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1.はじめに
ナノスケールオーダーのミクロな物質では、量子力
学的な効果によって様々な特異な現象が発現する。金
属薄膜の場合、膜厚がフェルミ波長程度に薄くなると、
量子サイズ効果によってエネルギー的に安定な膜厚が
離散化することが知られている。代表的な例として低
温における Pb薄膜の量子サイズ効果の研究が挙げられ
る。(111)面が積層した Pb薄膜の場合、2原子層膜厚
と Pbフェルミ半波長の 3周期が整合し、2原子層周期
で薄膜が安定化する。加えて、量子サイズ効果による
物性への寄与は薄膜の安定性のみならず、様々な物性に
影響するという報告例もある。
Ag/Si系は半導体上に成長する金属薄膜の典型例で
ある。Si基板上のAg薄膜においても、量子サイズ効果
が室温で発現する例が、2つの系で報告されている。1
つは Si(111)-(7×7)表面上のAgアイランドが 2原子層
高さで安定構造をとる例である。もう 1つは水素終端
Si(111)-(1×1)[H:Si(111)-(1×1)] 表面上に成長した Ag
アイランドが高さ 8原子層で特異的に安定化する例で
ある。しかし、量子サイズ効果の発現に至るまでの形
成過程は明らかとなっていない。
2.目的
本研究では、走査トンネル顕微鏡 (STM)を用いて、
H:Si(111)-(1×1)表面上の Agナノクラスターの成長過
程を研究する。特に、量子サイズ効果の発現に至るま
での形成過程を明らかにすることを目的とする。その
ために、以下の手順で研究を遂行した。
1. 高品位な H:Si(111)-(1×1)表面を作製する。
2. 蒸着速度を 1.1×10−4 ML/sに制御し、0.2, 0.5, 1,
2, 4, 8 MLの Agを蒸着し、STM観察を行う。
3. 各蒸着量におけるナノクラスターの数密度、高さ、
底面の直径、体積と形状の変化を厳密に解析する。
4. Agナノクラスターの初期成長過程の原因となる物
理現象を解明する。
3. STM観察結果
図 1(a)-(d)は、それぞれAg蒸着量 0.2, 0.5, 2, 4 ML
における STM 像である。図中の白い粒が Ag クラス
ターである。その間には H:Si(111)の (1× 1)構造が観
測された。蒸着量が増加するに伴い、Agクラスターの
形状に変化が見られた。図 1(a)(b)に示すように 0.2, 0.5
MLではドーム状のクラスター、(c)2 MLでは平板状の
切頂三角形アイランド、(d)4 MLでは平板状の六角形
アイランドが形成された。
解析では、個々のナノクラスターの高さ、底面積、体
積を STM像から計測した。計測した底面積と体積から
ナノクラスターの形状を球欠と仮定して求めた高さを
球欠高さ (hsphere)とし、計測した高さ (hmax)を再現す
るクラスターを 3D クラスター、高さに差が生じるク
ラスターを 2D アイランドと定義した。そのしきい値
を ∆h = hmax − hsphere = −0.05 nmと決定した。図
1(e)-(f)は Agナノクラスターの高さ分布である。高さ
の値は 100∼300個のクラスターを各蒸着量で測定して
求めた。白、黒、赤で色分けした棒は不安定クラスター、
3Dクラスター、2Dアイランドをそれぞれ表す。本系
ではクラスターは (111)配向をもって成長するため、そ
の高さを Ag(111)原子層単位 (1 AL = 0.236 nm)に換
算して表示している。0.2 MLから 0.5 MLになると高
さ分布のピークの値は大きくなり、幅も広くなった。2,
4 MLでは 8原子層が最も支配的で、続いて 9, 7原子
層の 2Dアイランドも存在した。
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図 1: Agナノクラスターの STM像と高さ分布
(a)(b)(c)(d)は蒸着量 0.2, 0.5, 1, 2 MLの STM像、
(e)(f)(g)(h)は Agナノクラスターの高さ分布を示す.
4.考察
4-1. Agナノクラスターの構造モデル
図 2(a)(b)に 0.5 MLにおける平均サイズをもつ 3D
クラスターの構造モデルの上面図と断面図を示す。3D
クラスターは水滴のように表面積を最小にするような
構造をとる。これはGibbs-Thomson効果が現れている
ことによると考えられる。図 2(c)(d)は 2 MLの典型的
な 2Dアイランドの構造モデルを示す。クラスター側面
は安定面である {111}と {100}ファセットを形成する。
{111}面と {100}面は基板に対して 70.5◦と 54.7◦の角
度を持つ。2 MLではウルフの定理が成り立っていると
考えられ、アイランドは {111}と {100}面における表
面エネルギーと結晶中心点までの距離の比がそれぞれ
等しくなるような平衡形を形成する。
図 2: Agナノクラスター構造モデル
0.5 MLの (a)上面図, (b)断面図と 2 MLの (c)上面図, (d)
断面図の構造モデルを示す.
4-2. Agナノクラスターの成長モード
図 3は全ての蒸着量での Agナノクラスターのサイ
ズ分布である。黒円は 3D クラスター、赤円は 2D ア
イランドのプロットをそれぞれ表している。Agは初期
において 3Dクラスターとして成長し、その高さは 2.4
AL/nmの比で体積の立方根に比例して増加した。これ
は 3Dクラスターが等方的に三次元成長していることを
意味する。約 30 nm3( 3√30 ≃ 3.1 nm)の体積において、
8原子層高さまで成長した 3Dクラスターが 2Dアイラ
ンドに形態変化した。2Dアイランドはサイズに関係な
く 8原子層が優先的に存在した。これはアイランドが
側面方向に二次元成長することを示している。
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図 3: Agナノクラスターのサイズ分布
4-3. 量子サイズ効果による 2Dアイランドの安定性
以上のAgナノクラスターの形態・成長モードの変化
は、量子サイズ効果が発現したために生じたと考えら
れる。量子サイズ効果を自由電子気体モデルを用いて
説明する。図 4にH:Si(111)-(1×1)表面上に (111)面が
8 原子積層したAg薄膜の構造モデルと自由電子気体モ
デルを示す。ポテンシャル幅を η、金属薄膜の厚さをH
とする。パラメータ bは真空側を bsurf、Ag/Si界面側
を binterとそれぞれ定義する。金属薄膜から真空に電子
がしみ出す普遍的な距離 bは 3λF /16になることが知ら
れている。ここで bsurf = binter = 3λF /16とする。こ
のモデルでは、薄膜は厚さ方向にフェルミ波長の定在
波が形成される膜厚で安定化する (H + 2b = mλF /2 ;
mは整数)。同モデルを単純化した位相整合モデルを用
いて膜厚ごとの井戸型ポテンシャル幅とフェルミ波長
の最小位相差 δ(m)(= (H + 2b) −mλF /2)で薄膜の安
定性を評価した。その結果、7, 8, 9原子層でそれぞれ
δ(7) = 0.027 nm, δ(8) = 0.003 nm, δ(9) = −0.021 nm
となった。このモデルによると δ(m)の値が小さいほど
薄膜が安定化するため、Ag(111)薄膜の場合、8, 9, 7原
子層の順に安定化することを意味している。これは図
1(h)の 4 MLにおける 2Dアイランドの高さ分布とも
一致している。このように 8原子層のアイランドが支
配的であるという実験結果は、界面側も真空と同じ状
態とみなせることを示している。界面側を真空とみな
せるのは、Siのダングリングボンドを終端した H原子
が、Si基板とAg薄膜の間の界面に残り、電子的な相互
作用を分離させているためと考えられる。
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図 4: H:Si(111)-(1×1)表面上の Ag(111)8原子層薄膜
の構造モデルと自由電子気体モデル
5.まとめ
STM を用いて、H:Si(111)-(1×1) 表面上の Ag ナノ
クラスターの成長過程を研究した。成長初期過程 (≤1
ML)では、ドーム状の 3Dクラスターが形成され、等
方的に 3次元成長する。成長が進むにつれて (≥2 ML)、
量子サイズ効果により、ドーム状の 3Dクラスターから
平板状の 2Dアイランドへと形態が変化した。さらに成
長が進むと (≥8 ML)、層状成長と変化し、連続膜の形
成がはじまった。自由電子気体モデルによる位相整合条
件と実験結果は一致し、4 MLでは Agアイランドの存
在確率が 8, 9, 7原子層の順で高いことを明らかにした。
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1はじめに
ナノスケールオーダーのミクロな物質では、量子力学的な効果によって様々な
特異な現象が発現する。金属薄膜の場合、膜厚がフェルミ波長程度に薄くなると、
量子サイズ効果によってエネルギー的に安定な膜厚に離散化することが知られて
いる [1,2]。代表的な例として低温におけるPb(111)薄膜の量子サイズ効果の研究
が挙げられる。Pb(111)薄膜の量子サイズ効果に関する研究は、蒸着量依存性、温
度依存性、電子状態、蒸着スピード依存性、理論計算 (DFT、 自由電子気体モデ
ル)など、多角的に行われている。加えて、サイズ量子化による物性への寄与は、
薄膜の形状・安定性 [11–15]のみならず、格子緩和 [16]や仕事関数の変化 [17]、超
伝導 [18, 19]、表面の化学反応 [20, 21]などにも影響するという報告例もある。こ
のように低温におけるPbの量子サイズ効果の研究は詳細に行われてきたが、異な
る系における量子サイズ効果に関して研究を行うことは更に知見を深めることが
でき、必要不可欠である。
Si(111)基板上のAg(111)薄膜においても、量子サイズ効果の発現が報告されてい
る。1つはSi(111)-(7×7)表面上のAg(111)アイランドが、室温において 2原子層高
さで安定構造をとる例である [50]。もう 1つは、水素終端Si(111)-(1×1)[H:Si(111)-
(1×1)]表面上に成長したAgアイランドが、室温において 8原子層高さで特異的に
安定化する例である [3]。しかし、量子サイズ効果の発現に至るまでの形成過程は
明らかとなっておらず、基板が異なると安定膜厚が違う理由も未解明である。そ
こで本研究では、走査トンネル顕微鏡 (STM)を用いてH:Si(111)-(1×1)表面上に
おけるAgナノクラスターの成長過程を実像観察し、量子サイズ効果の発現に至る
までの形成過程を明らかにすることを目的とする。
本論文の構成は次のようになっている。
2第 1章では薄膜の従来の成長モードと量子サイズ効果によって形成された安定
な薄膜の違いについて説明する。本研究で用いるH:Si(111)-(1×1)とAg(111)の性
質について説明する。
第2章では主に実験について説明を行う。本研究で用いるSTM装置の機構、STM
の原理について説明する。H:Si(111)-(1×1)表面の作製、Agの真空蒸着、室温STM
観察など実験方法の詳細を示す。
第 3章では STM観察の結果を示す。高品位な H:Si(111)-(1×1)表面を作製し、
Agを室温で蒸着して作製したH:Si(111)-(1×1)表面上のAgナノクラスターの観察
結果を示す。加えてAgナノクラスターの数密度・高さ・底面積・体積を測定し、
その解析結果を示す。
第 4章では本系で現れるドーム状の 3Dクラスターと平板状の 2Dアイランドを
定量的に区別する。各蒸着量の典型的なクラスター原子構造モデルを作製し、その
物理的背景について議論する。量子サイズ効果によってAgクラスターの成長モー
ドが変化することを考察する。加えて、2Dアイランドの安定性を自由電子気体モ
デルを用いて議論する。本研究と先行研究のAg/Si(111)-(7×7)とのAgの安定膜
厚の違いについて議論を行う。
第 5章はこれまでの研究成果を総括し、今後の課題と展望も加えて、まとめと
する。
3第1章 序論
1.1 ナノスケール薄膜の研究意義
薄膜のような低次元物質は、新しい量子現象の発見において重要なプラットフォー
ムとなっている。低次元物質では電子の波としての性質が現れ、その特徴的な構
造は、図 1.1(a)の「量子井戸」(二次元の面状構造)、(b)の「量子細線」(一次元の
直線構造)、(c)の「量子ドット」(直方体、球などあらゆる方向に閉じ込められた
0次元構造)の 3つを挙げることができる。(a)の量子井戸の代表例とされる半導体
ヘテロ構造は、ポテンシャルの低い材料からなる薄膜 (井戸層)をポテンシャルの
高い材料 (障壁層)で挟み込んだ構造を持つ。たとえば、GaAsを井戸層、AlGaAs
を障壁層とするような半導体ヘテロ構造では、伝導帯においてヘテロ界面に垂直
な方向にバンドの不連続が生じるため、量子閉じ込め効果 (量子閉じ込め)により,
GaAs井戸層中の電子の波動関数は局在し、そのエネルギー準位が離散化する。一
方、界面平行方向には自由に運動できるため、このような量子井戸状態の電子は
二次元電子系と呼ばれている。半導体ヘテロ構造の量子化コンダクタンス [4]に加
え、量子ホール効果 [5]、磁気超格子など [6]といった二次元電子系の物性を制御
するのには、平坦な薄膜作製が課題となっている。二次元薄膜形成機構は従来、古
典的な熱統計力学や動力学にしたがって説明されてきた。しかしながら、最近に
なって、この薄膜内にある遍歴電子によって生じるサイズに依存した量子化状態
が、薄膜の初期成長段階での安定性に重要な役割を果たしていることが分かって
きた [2, 7–10]。この量子力学的な性質を解明することができれば、ナノ材料の次
元を精度良く制御できる可能性がある。このサイズ量子化の結果として現れる薄
膜の物理的・化学的性質に関しては様々な報告がある。最近の研究では、サイズ
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量子化が、薄膜の形状・安定性 [11–15]のみならず、格子緩和 [16]や仕事関数の変
化 [17]、超伝導 [18, 19]、表面の化学反応 [20, 21]などにも影響するという報告例
もある。
図 1.1: 低次元物質の特徴的な 3つの構造
(a) 量子井戸と呼ばれる 2次元構造. (b) 量子細線と呼ばれる 1次元構造. (c) 量子
ドットと呼ばれる 0次元構造.
1.2 古典的な薄膜の成長モードと量子サイズ効果
古典的な薄膜の成長モードを図 1.2に示す。図 1.2(a)は島状成長 (フォルマー・
ウェーバー成長: VW成長)、(b)は層状成長 (フランク・ファン・デル・メルベ成
長: FM成長)、(c)は層状＋島状成長 (ストランスキー・クラスタノフ成長: SK成
長)をそれぞれ示している。青い部分が基板、灰色の四角が原子を表している。薄
膜の表面エネルギーを γA、基板の表面エネルギーを γB、薄膜と基板の界面エネル
ギーを γi,nとする。nは金属薄膜の膜厚である。この 3つの表面界面の自由エネル
ギーの大小関係によって成長モードが決まることがよく知られている。金属原子
が基板に吸着する初期段階で γAと γi,nの和が γBより大きいと式 (1.1)
γA + γi,n − γB > 0 (1.1)
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となり、島状成長する。γBが γAと γi,nの和より大きいと
γA + γi,n − γB ≤ 0 (1.2)
を満たし、層状成長する。しかし、基板と薄膜の格子定数が異なるとき、基板と
金属薄膜の物質が同じとき (A = B)、界面エネルギー γi=0となり、式 (1.2)の左
辺も 0になる。基板と金属薄膜の物質が異なり (A ̸= B)、格子定数が一致すると
仮定すると、γi,0 ̸= 0であるが、nが増加すると γi,nは急速に 0に近づくため、層
状成長する。しかし基板と金属薄膜の格子定数が異なるとき、ひずみの影響で界
面エネルギーが増加するため、成長が進むにつれて nが大きくなると γi,nが増加
する。そうすると先ほど示した式 (1.2)の γi,nのみが大きくなり、不等号が逆転し
て、層状成長から島状成長に移行する。
しかし、1990年代に金属薄膜の膜厚がフェルミ波長程度に薄くなり電子が閉じ
込められると、量子力学的な効果が働き、図 (d)のように島の成長が特定の膜厚に
抑制されることが発見された。この効果は量子サイズ効果と呼ばれている。近年で
は、この量子サイズ効果の発現はPbを代表として [2,11–15]、Ag [22–24], Al [25]
の島においても低温で観測されている。金属薄膜の量子サイズ効果は格子エネル
ギーが低い低温で顕著であり、Pb以外の詳細な研究は少ない。したがって、室温
におけるAgの量子サイズ効果を明瞭に示すことが本薄膜研究の意義である。
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(a)
(b)
(c)
(d)
γB
γA
γi,n
図 1.2: 古典的な薄膜の成長モードと量子サイズ効果による成長モードの模式図
(a) 島状成長の模式図. (b) 層状成長の模式図. (c) 層状＋島状成長の模式図. (d) 量
子サイズ効果による成長モード. 灰色の四角は原子、青い四角は半導体基板を表
す. γAは薄膜の表面自由エネルギー、γBは基板の表面自由エネルギー、γiは金属
薄膜と半導体の界面自由エネルギーを示す. nは原子層数を示す.
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1.3 水素終端Si(111)-(1×1)表面
Siは、図 1.3に示すようなダイヤモンド構造を持つ共有結合結晶であり、格子定
数は 0.543 nm、最近接原子間距離は 0.235 nmである。この結晶を図 1.3の中に水
色で示した (111)面で切ると、菱形の単位胞を持った構造が現れ、表面では互いに
共有結合していた原子同士が切り離され、非結合軌道ができる。この非結合軌道
はダングリングボンドと呼ばれ、共有結合時よりエネルギーが高く不安定な状態
にある。
図 1.3: Siの結晶構造と (111)面
H:Si(111)-(1×1)表面は、Si(111)表面の非結合軌道を水素で終端すると、再構成
していないバルクの (1×1)構造を保った表面が得られる。幾何学的な凹凸が小さ
く、化学的にも不活性であることから、この表面を基板として用いれば、吸着原
子と基板の相互作用が小さく、吸着原子間の相互作用を主な要因とする薄膜の成
長過程を調べることができる。図 1.4にH:Si(111)-(1×1)表面の構造モデルの上面
図と側面図を示す。図中の青玉は Si原子、赤玉は水素 (H)原子を示している。上
面図から見て取れるように、この表面は 3回対称性を持ち、菱形で示す単位格子
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の大きさは 0.384 nmである。また側面図に示すように、原子一層分のステップの
高さは 0.314 nmである。
[110]
[112]
0.384 nm
1st Si 
H
Si
H
2nd Si 
(a)
(b)
0.314 nm
[111]
[112]
図 1.4: H:Si(111)-(1×1)の構造モデル
(a)上面図, (b)側面図をそれぞれ示す.図中の青玉は Si原子、赤玉は水素 (H)原子
を示す. (a)の水色球は表面第二層目の Si原子を表す.
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1.4 水素終端Si(111)-(1×1)表面に成長するAg(111)
薄膜
銀 (Ag)は図 1.5のような面心立方格子をもつ金属結合結晶であり、格子定数は
0.409 nmである。図 1.5の水色で切り取ったAg(111)の模式図を図 1.6に示す。(a)
より最近接間原子距離は 0.289 nmである。(b)よりAg(111)面間隔は 0.409/√3 ≃
0.236 nmであり、本研究では 1単原子層 (atomic layer : AL) = 0.236 nmとして表
示する。AgはABCABC...構造で積み重なるため、(111)面の構造は 3回対称をと
る。Ag(111)の原子の面密度は 1.38×1015/cm2であり、本研究ではこの値を 1 ML
と換算して表示している。Agの電子軌道は 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10
5s1であり最外殻電子は 1個である。Agのフェルミエネルギーは 5.50 eV, フェル
ミ波長は λF = 0.520 nmである。
0.409 
nm
図 1.5: 面心立方格子を持つAg単結晶
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[1
1
0
]
[112]
0.289 
nm
[1
1
1
]
[112]
0.236
nm
(a) (b)
図 1.6: Ag(111)面の構造モデル (a)上面図、(b)断面図をそれぞれ示す.
1.5 先行研究
1.5.1 Si(111)-(7×7)表面上のPbアイランドの量子サイズ効果
金属薄膜における量子サイズ効果の代表的な例として、Si(111)-(7×7)表面上
における Pbアイランドの成長がある [12]。図 1.7(a)は Si(111)-(7×7)表面上に
基板温度 200 Kで、Pbを 3.2 ML蒸着した表面の STM像である。図 1.7(b)は
(a)の高さ分布を示しており、4, 5, 7, 9原子層高さに相当するピークが観察され
る。この結果から奇数の原子層高さで Pbクラスターが安定化して存在し、7原
子層が最も安定なアイランドであることが分かる。また彼らは同系において低温
(200 K)で走査トンネル分光 (STS)を測定し、Pbクラスターの高さごとにフェ
ルミエネルギー近傍におけるサブバンドの電子状態を測定した。図 1.7(c)はアイ
ランド高さごとの STSスペクトルを示す。N はアイランドの原子層高さ、nは
量子数、εFはフェルミエネルギーを表す。このスペクトルから、高さごとに二つ
のサブバンド準位由来のピークが観測されることが分かる。非占有状態側のピー
クを lowest unoccupied subbands energy (ELUS)、占有状態側のピークを highest
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occupied subbands energy (EHOS)とする。この両者の中間のエネルギー準位とフェ
ルミエネルギーの差 δ = (EHOS+ELUS)/2−EFを膜厚ごとに表したものが図 1.7(d)
である。(d)のようにこの δの値がPb高さに対応して変動し、δが 0に近い順に並
べると 9, 7, 5原子層の順になる。彼らは、奇数層の方が偶数層と比べてフェルミ
エネルギーの状態密度がアイランド表面で高くなり、表面エネルギーが小さくな
ると主張している。
(a) (b)
(c) (d)
図 1.7: Pb(111)アイランドの実験結果と自由電子気体モデル
(a) Suらによって取得された低温でのPbアイランド STM像. (b) (a)の高さ分布.
(c) Pbアイランド高さごとの STSスペクトル (nは量子数を表す). (d) アイランド
膜厚ごとの δ = (EHOS + ELUS)/2− EF.
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Pb薄膜の量子サイズ効果に関する研究では、蒸着量依存性、温度依存性につい
ても研究が数多く行われており、実験条件を変えると安定して存在するアイラン
ドの膜厚が異なることが報告されている [26–33, 35–37]。Hupaloらが求めた相図
を図 1.8に示す [33]。横軸は 130∼320 Kまでの温度 (K)、縦軸は 8 ML未満の Pb
蒸着量を表している。各プロットは STM像で観察された最も多く存在するPbア
イランド高さを表しており、、三角形のプロットは 5原子層、菱形のプロットは 7
原子層、四角形のプロットは 9原子層を示している。温度・蒸着量を変えると、図
中の実線で区切られるように 4つの成長モードに分かれる。プロットが存在する
中央の領域は量子サイズ効果が発現する領域であり、最も多く存在する高さごと
に破線で区別している。このよう、Pb薄膜の量子サイズ効果は約 150∼260 Kの低
温領域のみでしか出現しないことが明らかとなっている。
図 1.8: Si(111)-(7×7)表面に成長する Pb(111)薄膜の動力学相図
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Pbが 5, 7, 9原子層で安定化する原因については、Czoschkeらが自由電子気体
モデルを用いて説明している [26,27]。図 1.9(a)は金属薄膜を箱形の無限井戸型ポ
テンシャルにモデル化したものである。Nは膜厚、tは面間隔、Dは井戸型ポテン
シャルの幅、∆は薄膜から電子が浸み出す距離である。このときの膜厚方向 (z方
向)に離散化した電子準位は、フェルミディスクを形成する (Appendix I)。(b)は
このモデルを用いて計算した膜厚に対する表面エネルギーの変化である。横軸の
AL単位は鉛の 1原子層厚さ 0.286 nmを示しており、縦軸は Pb薄膜の表面エネ
ルギー (meV)を示している。図 1.9(b)から 2原子層単位で表面エネルギーが小さ
くなるように振動することが分かる。これは、Pbのフェルミ波長が 0.396 nmで
あることから、Pb(111)の場合、2原子層の厚さとフェルミ波長の半波長の 3周期
(2d0 ≃ 3λF/2)でほぼ整合するためとされている。
(a) (b)
図 1.9: Pb(111)薄膜の自由電子気体モデル
(a) 浸み出しを考慮した無限井戸型ポテンシャルモデル. (b) 自由電子気体モデル
による Pb薄膜の膜厚に対する表面エネルギー変化
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1.5.2 Si(111)-(7×7)表面上で成長したAgアイランド
Si基板のAgの成長は反応性しない金属/半導体系の典型例として研究されてき
た [38–41, 44]。Si(111)-(7×7)表面において Agは、秩序構造を持たない wetting
layerを形成した後に、Agアイランドが三次元的に成長する、いわゆる層状+島状
成長になることが知られている [45–54]。1999年にGavioliらは 150 KでAgを蒸
着し、室温でアニーリングしたときに、形成されるAgクラスターを、STMで観
察した [45]。その結果、蒸着量 1 MLで、高さ 0.54 nmの上面が平坦なアイランド
を観察した。これはAg(111)バルクの 2原子層高さ 0.472 nmに近い値である。蒸
着量 2.2 MLにおいてもAgが 2原子層高さを保ちながらパーコレート成長するの
を観察した。2010年に U¨nalらは室温においてwetting layerの上で、上面が平坦な
Agアイランドが 2原子層で安定化することを報告した [50]。図 1.10(a)はAg蒸着
量 1.2 ML、(b)は蒸着量 1.8 MLにおける STM像を示している。図 1.10(c)(d)は
(a)(b)STM像の 1ピクセルごとの高さ分布を示しており、横軸はAg薄膜の高さ、
縦軸は頻度を表す。(c)(d)の 0と書かれたピークは wetting layerの表面を表して
おり、その高さを原点としてAgアイランドの高さを求めている。図 1.10(e)は横
軸がAg蒸着量 (ML)、縦軸は 2∼6原子層までの各アイランド高さの占有率 (%)を
示している。蒸着量 1.2 MLと 1.8 MLの高さ分布 (c)(d)を見ると、高さ 0.53 nm
± 0.03 nmの 2原子層アイランドが最も多い。また、(e)で見て取れるように蒸着
量 2.4 MLまで 2原子層アイランドが最も多く占め、次に 3原子層が安定して存在
している。この薄膜成長の初期段階における 2原子層アイランドの安定性につい
て、U¨nalらは量子サイズ効果が寄与していると主張している。彼らは、実験で得
た 2原子層高さ (0.53 nm)がバルクの 2層分の面間隔 0.472 nmと比べて約 12 %増
大していることから、フェルミエネルギーが価電子バンド側に低下し、量子サイ
ズ効果が発現すると考察した。しかし、2015-2017年にChenらが報告したX線回
折の結果では、3原子層高さのAg(111)アイランドが形成されることを明らかにし
たが、格子の伸びは観測されなかった [52–54]。
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(a) (c)
(b) (d)
(e)
図 1.10: Ag/Si(111)-(7×7)の表面形態と蒸着量ごとの高さ変化
(a) それぞれ蒸着量 1.2, 1.8 MLの STM像 (100×100 nm2,Vs = 2.0V). (c)(d) 対応
する 1ピクセルごとの高さ分布. (e) 層数の膜厚依存性.
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1.5.3 水素終端Si(111)-(1×1)表面上で成長したAgアイランド
水素終端 Si(111)-(1×1)表面上に吸着したAg原子は、Si(111)-(7×7)表面上とは
異なる成長モードを示す [3, 55–67]。1994年にNaikらは、水素終端上に吸着した
Ag薄膜の観察を行った [55]。彼らは、Agを室温で蒸着スピード 0.21∼0.42 ML/s
の条件で 212 ML蒸着し、548 Kでアニールした試料を、X線回折 (XRD)、反射
高速電子線回折 (RHEED)、走査型電子顕微鏡 (SEM)を用いて観察した。その結
果、水素終端 Si(111)-(1×1)表面上の Agは (111)配向をもって 3次元的に成長す
ることを明らかにした。図 1.11は水素終端 Si(111)-(1×1)表面上に成長したAgア
イランドの SEM像である。
図 1.11: Naikらによって観察されたH:Si(111)-(1×1)表面上のAgアイランド
アイランドの大きさは 200∼400 nmである.
2003年にLiとZuoは、透過型電子顕微鏡 (TEM)を用いて同じ系でのAg薄膜の
成長過程を観察した [65]。このときの蒸着スピードは 8.0× 10−3 ML/sであった。
図 1.12はAgを 2, 5, 10, 15, 27.5, 60 ML蒸着した表面のTEM像である。蒸着と
ともに、Agクラスターの直径が大きくなり、15 MLからクラスターが合体し始め
ることが分かる。また、LEEDパターンよりAgは (111)配向をもって成長してお
り、クラスターの平均直径が 12 nmになると、基板に対して 9◦の広がりをもって
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いたAgクラスターの配向が 0◦に揃うことから、Agクラスター同士の合体がクラ
スターの再配向に関与していると結論づけた。
図 1.12: Liらによって観察されたH:Si(111)-(1×1)表面上のAgクラスター
このようにH:Si(111)-(1×1)表面上のAg原子はwetting layerを形成せずに三次
元クラスターとして成長する、いわゆる島状成長を示す。この成長をとる理由と
して表面のダングリングボンドを水素で終端化することで表面が化学的に不活性
となり、Agと Siの間で化学的な結合が弱いためであると考えられる。また X線
回折や低速電子回折 (LEED)パターンからAg(111)由来のスポットが現れており、
Agは (111)配向をもって成長することが明らかとなっている。
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2003年に Sutoらは、AgをH:Si(111)-(1×1)表面上に蒸着し、Agの成長過程と
その温度依存性について STMを用いて調べた [60]。このときの蒸着スピードは
4.2× 10−4 ∼ 4.2× 10−3 ML/sであった。図 1.13(a)(b)、 (c)(d)、 (e)(f)はそれぞ
れ 1 ML、5 MLのAgを基板温度 123 K、室温、573 Kで蒸着した表面の STM像
である。彼らはいずれの温度においても、Agのクラスターは 3次元的に成長する
ことを示した。また基板温度 123 Kでは、クラスターはサイズが小さく数密度が
大きいが、573 Kではサイズが大きく数密度が小さくなるように成長をすること
を報告している。また、基板温度 573 Kの場合のみ、蒸着時間に対する高さ [nm]、
直径 [nm]の傾きが水滴が成長するときの傾きと誤差の範囲内で一致することを示
し、Agは高温で水滴成長をすることを明らかにした。
(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)
図 1.13: H:Si(111)-(1×1)表面上の Agクラスターの STM像 : 成長過程と温度依
存性
(a)(b)温度 123 K, (c)(d)室温, (e)(f)温度 573 Kにおける蒸着量 1, 5 MLの STM
像をそれぞれ示す.
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Zuoと Liらは、TEMを用いて同表面上のAgクラスターの初期成長過程を室温
で観察した [64]。図 1.14(a)は各蒸着量でのAgクラスターの直径分布であり、背
景はAgクラスターのTEM像である。蒸着量が増えるにつれて直径は大きくなり、
分布の幅も広がることが分かる。図 1.14(b)は横軸を蒸着量、縦軸をクラスター数
密度で表した数密度分布、図 1.14(c)は横軸を各蒸着量のクラスター表面被覆率、
縦軸をクラスター平均面積で表したグラフを示している。クラスターの合体によ
り (b)では数密度が急激に減少し、(c)では 1つのクラスター当たりの平均面積が
階段状に増加している。加えて、核成長過程では液滴成長であることを指摘して
おり、このようにAgナノクラスターが核形成と核成長の段階とクラスター同士の
合体の段階を繰り返しながら成長することを示した。図 1.14(d)(e)のAgアイラン
ドを 3D表示したTEM像を見ると、(d)蒸着量 2 MLに現れる小屋状クラスター、
(e)蒸着量 8 MLに現れる平板状アイランドが形成されているのが分かる。
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(b)
(c)
(a)
(d) (e)
図 1.14: TEMによって観察されたH:Si(111)-(1×1)表面上のAgクラスター
(a) TEM像の蒸着量依存性とAgクラスター直径分布. (b) Agクラスターの数密
度分布. (c) Agクラスターの表面被覆率に対する平均面積のグラフ. (d) 2 MLと
(e) 8 MLの弱位相物体近似法により求めたAgクラスターの 3D表示. 分解能は約
0.4 nmである.
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2017年に、Kangらは、同表面上におけるの Ag薄膜の成長形態が蒸着速度に
依存して大きく変化し、蒸着速度を遅くすると、結晶性・配向性が著しく向上す
るとともに、室温において Agクラスターの高さが 8原子層で特異的に安定化す
ることを、LEEDと STMを用いて明らかにした [3]。図 1.15(a)(b)(c)は、室温に
おいて 2 MLのAgを蒸着速度 1.1× 10−1 ML/s(速い蒸着速度)で蒸着したときに
形成されるAgナノクラスターの STM像とその高さ分布、サイズ分布である。図
1.15(d)(e)(f)には 1.1× 10−4 ML/s (遅い蒸着速度)で蒸着したときのAgナノクラ
スターの STM像とその高さ分布、サイズ分布である。速い蒸着速度ではドーム状
のクラスターが形成され、遅い蒸着速度では上面が平坦なアイランドが観測され
る。この平板状アイランドの高さは 8原子層が支配的であり、室温で量子サイズ
効果が発現することを示唆している。彼らは、遅い蒸着速度に加えて、欠陥が少
ないH:Si(111)-(1×1)表面を用いたことも、量子サイズ効果の発現に寄与している
と主張している [69]。また、LEEDでは、Ag(111)配向由来のスポットが速い蒸着
速度のときはストリーク状になるが、遅い蒸着速度の場合は 0◦と 11◦の 3つの分
離したスポットに変化するのが観測されており、これは蒸着速度を遅くしたこと
でクラスターが特定の面内配向を持つことを示している。
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(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)
図 1.15: 蒸着量 2 MLにおけるAgクラスターの蒸着速度依存性
(a) 速い蒸着蒸着速度における 100×100 nm2の STM像. (b) (a)の高さ分布. (c)
(a)のクラスター直径に対する高さのサイズ分布. (d)(e)(f)は遅い蒸着蒸着速度に
おける結果を同様に示す.
1.5. 先行研究 23
Kangらは 2Dアイランドの形成に至る過程を低速電子回折 (LEED)を用いて調
べた [68]。図 1.16(a)-(d)は、先ほどの遅い蒸着速度で Agを 1, 2, 5, 10 ML蒸着
したときの LEEDパターンをそれぞれ示す。電子線の入射エネルギーは 44.4 eV
である。(a)に示される内側の 6個のスポットが Si(422)1/3つまり Si(10)スポット
を示す。外側の 6個のスポットはAg(422)1/3つまりAg(10)スポットを示す。(b)
ではAg(10)スポットは 3個に分裂した。その角度は [1¯10]Ag(111)||[1¯10]Si(111)を
0◦としたとき、−11.3◦, 0◦, 11.3◦を示す。(c)では Ag(10)スポットが円弧状のリ
ングに変化した。このストリークは 13.9◦の広がりを持つ。(d)では円弧状のスト
リークは小さくなり、10.5◦の広がりに変化する。(a)では表面に垂直な方向には
Agナノクラスターは (111)配向を持ち、面内方向ではAgの格子が Siの格子に平
行に成長する、つまり [1¯10]Ag(111)||[1¯10]Si(111)配向で、単結晶であることを示し
ている。(b)では面内配向に優先方位が生じていることを示している [3]。(c)では
[1¯10]Ag(111)||[1¯10]Si(111)に対して 13.9◦の広がりでランダムな面内配向になる。
(d)では 5から 10 MLに厚くなるにしたがって、13.9◦が 10.5◦に狭くなることが
わかる。
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(c)
(b)
(d)
(a) Si(10)
Ag(10)
[110]
[112]
0°11.3°
-11.3°
図 1.16: Agナノクラスターの LEEDパターン
(a) 1 ML, (b) 2 ML, (c) 5 ML, (c) 10 ML.
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1.6 本研究の目的
このような背景のもと、本研究では、走査トンネル顕微鏡 (STM)を用いて、水
素終端 Si(111)-(1×1)表面上の Agナノクラスターの成長過程を研究する。特に、
平板状 2Dアイランドの形成過程を明らかにすることを目的とする。
そのために、以下の手順で、研究を遂行する。
1. 高品位な水素終端 Si(111)-(1×1)表面を作製する。
2. 蒸着速度を 1.1× 10−4ML/sに制御し、0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLのAgを蒸着す
る。そして、STM観察を行う。
3. 各蒸着量におけるナノクラスターの数密度、高さ、底面の直径、体積と形状
の変化を厳密に解析する。
4. Agナノクラスターの初期成長過程の原因となる物理現象を解明する。
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2.1 実験の概略
本研究では以下の手順で実験を行った。
1. 高品位なH:Si(111)-(1×1)表面を作製をした。
2. H:Si(111)-(1×1)表面上に室温でAgを蒸着速度1.1×10−4 ML/s(1 ML =1.38×1015
atoms/cm2 )で蒸着し、Ag蒸着量 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLの試料を作製した。
3. 各々の試料を室温で STM観察した。
2.2 実験装置
2.2.1 STM
清浄な試料表面を保持するため、本実験は全て超高真空 (Ultra high vacuum
: UHV)中で行った。図 2.1 に本実験で用いた STMの概略図を示す。真空槽は、
SPM(STM)チャンバー、Preparationチャンバー、Load lockチャンバーの 3つか
らなる。STMチャンバーでは STM本体、試料 (Sample)・探針 (Tip)、収納台 (カ
ルーセル)、ウォーブルスティック、CCDカメラ、イオンポンプ (IP)が設置されて
いる。カルーセルには試料・探針合わせて最大 12個収納することができる。ウォー
ブルスティックは試料・探針を STM本体に設置するときに用いる。CCDカメラは
探針を試料に粗動モーターでアプローチするときに両者の位置を確認する際に用
いる。STMチャンバーはイオンポンプで排気されており、STMチャンバー内の真
空度は< 1×10−8 Paを常に保っている。
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Preparationチャンバーにはトランスファーロッド、通電加熱及び抵抗加熱装置、
蒸着機構、イオンポンプが設置されている。トランスファーロッドは試料や探針
を装置内で移動させるときに用いる。加熱装置では、試料と探針を加熱すること
ができる。試料の加熱機構では Si基板を通電加熱する際に用いる。探針の加熱機
構では大気中で作製した探針を電子衝撃加熱する際に用いる。Preparationチャン
バーはイオンポンプによって排気されており、真空度は∼1.2×10−8 Paを常に保っ
ている。
Load lock チャンバーには試料及び探針の導入口、ターボ分子ポンプ (Turbo
molecular pump : TMP)とスクロールポンプ (Scroll pump : SP)が設置されて
いる。Load lockチャンバーは試料と探針を大気から導入または大気への取り出
しの時に用いる。Load lockチャンバーはターボ分子ポンプとスクロールポンプに
よって排気されており、通常の真空度は∼2.0×10−6 Paである。
2.2.2 STMの除震装置
図 2.2は SPMチャンバー内の STM装置の写真であり、探針台と試料台及び除震
機構を図示している。STMでは、探針と試料間の距離をピエゾ素子により A˚以下
のオーダーで制御している。そのため、外部から振動が入ると測定結果に大きく
影響を及ぼす。本実験装置では、エアクッションダンパー、スプリングダンパー、
エディカレントダンパーの 3つの機構で振動を除去している。
エアクッションダンパーでは、気圧によって装置全体を床から浮かすことによっ
て、突発的な振動を防いでいる。スプリングダンパーは、真空槽内で STM本体を
バネで吊している。これによって垂直方向の振動を抑えている。エディカレント
ダンパーでは STM本体に乗っているプレートの側面についた銅板で磁石を挟み、
渦電流による力を用いて除震している。
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Load lock
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図 2.1: VT-STMの概略図
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エディカレントダンパー
探針台
試料台
スプリングダンパー
図 2.2: STM装置内の外観
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2.2.3 真空装置
以下では、STM装置に取り付けられている真空ポンプを紹介する。
スクロールポンプ (SP)
スクロールポンプは、大気圧から 10−1 Pa程度の圧力まで排気できるポンプ
である。このポンプ内は、らせん状の固定及び旋回スクロールによって構成
されている。旋回スクロールは固定スクロール内で線接触し、互いの中心を
ずらしながら揺れ動く。これにより、スクロールの外周部から気体を吸引し、
スクロール間で圧縮し、スクロールの中心に向かって気体を搬送し、排出す
る。この動作原理は潤滑オイルが一切不要であり、完全なドライ圧縮になる。
また、ベアリングが圧縮チャンバーから分離されているため、ポンプで圧縮
されたガスがベアリングのグリースによって汚染されることが無くクリーン
な状態が保たれる。メンテナンス性にも優れている。
ターボ分子ポンプ (TMP)
ターボ分子ポンプとは、拡散してくる気体分子の中で特定方向に向いた分子
だけ選び出し、さらに気体分子に衝撃を与えて排気する装置である。ポンプ
には、固定された翼と回転する翼が交互に設けられており、回転翼の速度は
気体分子の速度と同程度 (102～103 [m/s])である。吸気から排気にかけて気
体分子は通りやすく、排気から吸気は通りにくくなるよう設計されており、
一定の方向の流れが生じる。この過程を何段にも繰り返すことで気体を圧
縮し、排気を行う。超高真空を得る際に使用され、到達真空度は 10−8 Paで
ある。
イオンポンプ (IP)
陽極と陰極の間に高電圧を印加し、発生した電子によって気体分子をイオン
化させ陰極に吸着させるポンプである。陰極にはチタンが用いられる。陰極
との衝突によって陰極内部へイオンが入り込む。その際に生成される清浄な
チタン膜によって気体分子を吸着させる。排気の際に振動がないため、STM
チャンバー、Preparationチャンバーに用いられる。
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2.3 STMの原理
図 2.3は STM装置の概略図である。赤色の球は探針の先端の原子、青色の球は
試料表面の原子を表す。探針-試料間に電圧を印加し、探針を試料表面に対して数
A˚程度まで近づけるとトンネル効果によって電流が流れる。これをトンネル電流
と呼ぶ。電流の大きさは探針-試料間の距離に応じて指数関数的に変化する。STM
測定ではトンネル電流を一定にするように探針-試料間の距離を制御する (constant
current mode)ことで、表面の凹凸を観測できる。xy方向、z方向の分解能はそれ
ぞれ 1 A˚以下、数 pm程度である。
トンネル電流は量子力学的な概念であり、その特性について、1次元矩形ポテン
シャルを用いて以下で議論する。
Piezoelectric drive
element
Computer
Tunneling current
Tip
P
ID
 g
ain
Sample
図 2.3: STMによるトンネル電流
時間に依存しないシュレディンガー方程式を解き、トンネル確率を求めると最
終的には
T =
1
1 + (k
2+κ2)2
4k2κ2
sinh2(κz)
(2.1)
となる。障壁での減衰が大きい (κz >> 1)と仮定すると
T ≈ 16k
2κ2
(k2 + κ2)2
e−2κz (2.2)
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となり、トンネル電流は指数関数的に距離に依存していることが分かる。Bardeen
は時間に依存したシュレディンガー方程式による摂動論を用いてトンネル電流の
近似を行った [71]。その式は、以下で与えられる。
I = It→s − Is→t
= 2e
∑
ts
f(Et)[1− f(Es + eV )]Pts − 2e
∑
st
[1− f(Et)]f(Es + eV )Pst
=
4pie
ℏ
∑
ts
{f(Et)[1− f(Es + eV )]− [1− f(Et)]f(Es + eV )}|Mts|2δ(Et − Es)
(2.3)
有限温度での電子はフェルミ分布に従うので、全トンネル電流はフェルミ関数
f(E) = (1 + e(E−Ef )/kBT )−1に従う。探針 tの電子のエネルギー状態 (Et)が試料 s
の電子のエネルギー状態 (Es)に遷移する確率を Ptsとすると、これはフェルミの
黄金律 Pts = 2piℏ |Mts|2δ(Et − Es)に従う。また、その遷移行列要素をMtsは、電
子が遷移するときの確率振幅を表す。計算式は省略するがMts = −Mst∗の関係が
ある。今考えているのは電子の弾性トンネルのみであるので、式 (2.3)の第一項は
エネルギーEtの電子が存在し (f(Et))、エネルギー (Es)の電子が存在しない場合
(1−f(Es))に |Mts|2の確率で電子のトンネルが生じるということを表している。第
二項では、その逆を表している。この差をすべてのエネルギーが等しい t、sにつ
いて足し合わせるとトンネル電流が得られる。
図 2.4(a)ではVt→s = Vs→tと電位差が同じなので、トンネル電流が流れないが、
(b)のように探針に正バイアスまたは試料に負バイアスをかけた場合、探針側の電
子が試料側の空いた準位に左から右に移動し、トンネル電流が生じる。(c)でも同
様に、探針に負バイアスまたは試料に正バイアスをかけた場合、試料側の電子が
探針側の空いた準位に右から左に移動し、トンネル電流が生じる。矢印の長さは、
トンネル確率の度合いを表しており、エネルギーが増えるごとに確率が高くなる
ということを意味している。この矢印の長さの量の足し合わせでトンネル電流が
決定される [72]。
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(a) (c)(b)
図 2.4: 探針-試料間のバイアス電圧によるポテンシャルの変化と電子のトンネリン
グ. tが探針、sが試料側のエネルギー状態を表す.
2.4 水素終端Si(111)表面の作製方法
H:Si(111)-(1×1)表面は、当研究室で開発された化学溶液処理法 [69, 70]を用い
て作製した。以下に作製手順を述べる。
Siウェハの切り出し
円板状の Si(111)ウェハから幅約 10 mm、長さ約 45 mmの短冊状に試料を
切り出す。ウェハは松崎製作所製ホウ素ドープ n型 Si(111)(抵抗率 7.6∼7.8
Ω·cm、厚さ 500 ±25 µm)を用いた。
脱脂
試料をトリクロロエチレン (C2Cl=CHCl)中で 10分間超音波洗浄する。その
後、アセトン (CH2COCH3)中で 10分間超音波洗浄する。さらに、超純水中
で 20分間煮沸する。
犠牲酸化膜の作製
試料表面に均一な犠牲酸化膜を作製する。96%の濃硫酸 (H2SO4)と 30%の過
酸化水素 (H2O2)の混合溶液 (3:1)内に脱脂を行った試料を投入し、120℃で
15分間加熱する。温度が低いと均一な酸化膜が作製できないので十分注意す
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る。加熱後、すぐに超純水でウェハを洗浄する。作製した試料はテフロンバ
イアルに保管する。
水素終端化エッチング
均一な犠牲酸化膜を持つ試料を STMのサンプルホルダーに取り付けられる
よう 10 mm× 3 mmに切り出す。亜硫酸アンモニウム ((NH4)2SO3)を添加
したフッ化アンモニウム (NH4F)溶液に 10分間浸し、Siウェハの酸化被膜を
エッチングするとともに、Siウェハ表面の水素終端化を行う。エッチングは
真空槽へ導入する直前に行う。
図 2.5にH:Si(111)-(1×1)表面の作製過程を模式化した図を示す。濃い青はSi基板、
水色は酸化膜 (SiO2)、肌色の点は Si表面に吸着した汚染物質、赤は Si(111)表面
に終端したHを示す。
図 2.5: H:Si(111)-(1×1)表面の作製過程
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2.5 実験手順
2.5.1 Ag蒸着
Agの蒸着にはアルミナで被覆したタングステンバスケットを用いた。アルミナ
の耐熱温度は 1200∼1300℃であり、10−8 Paの場合、Agの昇華温度は 500 ◦C程
度である。タングステンバスケットに電流を流して加熱することにより蒸着を行っ
た。膜厚計は inficon XTM/2 758-500-G1を用いており、水晶振動子によって蒸着
量を見積もった。実験で行った蒸着の手順は以下の通りである。
1. 試料を STMの Preparationチャンバーの蒸着装置にセットする。
2. 蒸着源の電源装置の電流を 8.0 Aにして蒸着源を温める。
3. 電流値を蒸着レート 1.1×10−4 ML/ sを実現するように 6.0 Aに落とす。
4. 蒸着源の電源装置と膜厚計が安定するまで待つ。
5. 蒸着量を確認し、蒸着を開始する。
6. 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLの蒸着を行った。蒸着時間はそれぞれ 15分、75分、
150分 、300分、約 600分、約 1200分である。
2.5.2 STM測定
本研究では、OMICRON社製の STMを用いて実験を行った。STM観察を行う
際の一連の流れを以下に示す。
1. 振動の原因となるため、測定に不要なケーブルや排気系のポンプを外す。
2. エアクッションダンパーに窒素を封入し、装置全体を浮かせる。
3. STM本体の電源制御装置と STM制御ソフトウェアを立ち上げる。
4. エディカレントダンパーのロックを外す。
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5. 粗動モーターで探針を試料表面に近づける。この作業は SPMに取り付けら
れたCCDカメラの映像を見ながらリモコンで操作する。
6. アプローチ時の設定値である Tunnel Current 20 pA, Voltage 2.0 V, Loop
Gain 4 %を制御ソフトウェアに入力する。
7. 微動ピエゾ素子を用いて、探針のアプローチを行う。この作業は制御プログ
ラムによって自動で行われる。
8. アプローチ終了後、測定を開始する。
9. 測定を終了する。
10. 粗動モーターによって探針を試料表面から遠ざける。
11. エディカレントダンパーをロックする。
12. エアクッションダンパーの窒素供給を止める。
13. STM本体の電源制御装置と STM制御ソフトウェアを停止する。
設定値で示される電圧は試料電圧であり、次章に示す実験結果の電圧値は全て
試料電圧である。
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第 3章では、STMを用いてH:Si(111)-(1×1)表面上におけるAgナノクラスター
の初期成長過程を観察した結果をまとめる。
3.1 H:Si(111)-(1×1)表面のSTM観察
3.1.1 H:Si(111)-(1×1)表面のStep構造
図 3.1に、作製した H:Si(111)-(1×1)表面の STM像と、像中の白い破線に沿っ
て得た高さプロファイルを示す。平坦なテラスがまっすぐ伸びたステップを介し
て階段状に形成されているのが分かる。これらのステップの平均高さは 0.311 ±
0.02 nmであり、H:Si(111)-(1×1)表面の単原子層ステップ高さ 0.314 nmと良く一
致した。
3.1.2 H:Si(111)-(1×1)表面の原子像
図 3.2(a)に本表面のテラス上を拡大観察した結果を示す。像中には、六方格子状
に配列した輝点が観察されており、L1、L2、L3は輝点間の距離を示す。図 3.2(b)に
この像から得た二次元高速フーリエ変換 (FFT)パターンを示す。(b)の k1、k2、k3
は輝点間距離 Lをそれぞれ逆空間でとったときの波数ベクトル k(ki = 2piLi : i=1, 2,
3)である。L1は k1、L2は k2、L3は k3に対応する。これらの結果から、L1= 0.384
± 0.02 nm、L2 = 0.378 ± 0.02 nm、L3 = 0.390 ± 0.02 nmと求まり、H:Si(111)-
(1×1)表面の周期 (0.384 nm)と良く一致した。この結果は、STM像が最表面の水
40 第 3章 結果
素原子の配列を観察していることを示しており、清浄でかつ原子レベルで周期構
造を観測できる表面を作製できたことを示している。
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図 3.1: H:Si(111)-(1×1)表面の Step構造を示す STM像
(a) -1.8 V, 20 pAの STM像 (500×500 nm2). (b) (a)の白い破線に沿った高さプロ
ファイル.
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図 3.2: H:Si(111)-(1×1)表面の原子像とその二次元高速フーリエ変換 (FFT)像
(a) -1.8 V, 20 pAの原子像 (4×4 nm2). (b) (a)の二次元高速フーリエ変換 (FFT)
パターン.
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3.2 AgナノクラスターのSTM観察
次に H:Si(111)-(1×1)に形成されるAgナノクラスターの表面形態を STMで観
察した。以下に示す STM像は 0.2, 0.5, 1 MLでは試料電圧-1.7 V、電流値 10 pA
の設定値で、2, 4, 8 MLでは-2.0 V、10 pAの設定値で得たものである。
3.2.1 Agナノクラスター数密度変化の蒸着量依存性
図 3.3(a)-(f)は、それぞれAg蒸着量 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLにおける STMトポグ
ラフィー像である。測定範囲は 100×100 nm2で、図中の白い粒がAgクラスター
である。クラスター間の表面では、H:Si(111)の (1× 1)構造が観測され、Agが島
状成長していることが確認された。
蒸着量が増加するとAgナノクラスターの大きさや形状、数密度が変化している
のが分かる。0.2, 0.5, 1 MLの数密度はそれぞれ 1.3×10−2 cluster/nm2, 1.5×10−2
cluster/nm2,1.3×10−2 cluster/nm2とほぼ一定であった。2 MLになるとナノクラス
ターの数密度は 1 MLと比べて約 40 %まで減少し、0.53×10−2 cluster/nm2になっ
た。4 MLでは数密度が 2 MLと比べて 160 %まで増加し、0.85×10−2 cluster/nm2
になる。8 MLでは数密度が 4 MLと比べて 36 %まで再び減少し、0.31 × 10−2
cluster/nm2となった。STM像から表面被覆率を見積もると、0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8
ML でそれぞれ 11, 23, 34, 38, 72, 89 %であった。数密度と表面被覆率からAgナ
ノクラスターの平均面積を算出すると、0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLの平均面積は、そ
れぞれ 8.4, 15, 26, 71, 85, 285 nm2であった。
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図 3.3: Agナノクラスターの STM像 (100×100 nm2)
(a) 0.2 ML, (b) 0.5 ML, (c) 1 ML, (d) 2 ML, (e) 4 ML, (f) 8 ML.
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図 3.4に蒸着量ごとの数密度と平均面積の推移をグラフにして示す。0.2 MLか
ら 1 MLまで、Agナノクラスターは数密度を一定に保ったまま成長する。平均面
積は増加していることから、核成長していることが分かる。2 MLではナノクラス
ターの数密度は急激に減少し、平均面積は増加している。1 MLから 2 MLにかけ
てクラスター同士が合体していることが分かる。4 MLになると数密度と平均面積
がわずかに増加する。数密度が増加する理由は、図 3.3(d)(e)に見られる直径 1∼6
nmのAgクラスターが増えたためである。このことは 2 MLから 4 MLでは小さ
な円形のクラスターの核形成と大きな切頂三角形のクラスターの成長が同時に起
こっていることを示す。8 MLでは数密度が減少し、平均面積が増加する。4 ML
から 8 MLでは合体が起こっていることが分かる。上記の結果は膜厚は多く異な
るが ZuoらのTEM観察で報告されたもの [64]と同じように、Agナノクラスター
が核成長と合体を繰り返しながら成長することを示す。
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図 3.4: Agナノクラスターの数密度と直径の蒸着量依存性
白丸が数密度、黒四角が平均面積を表したプロットを示す.
3.2. Agナノクラスターの STM観察 45
3.2.2 Agナノクラスター形状変化の蒸着量依存性
図 3.5(a)-(f)は、それぞれ蒸着量 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLの STM像であり、図
3.5(g)-(l)は STM像中の点線に沿って得た高さプロファイルである。測定範囲は
50×50 nm2であり、高さプロファイルの右縦軸はAg(111)の 1原子層 (atomic layer
; AL) = 0.236 nm単位で示している。図 3.5(a)-(c)の蒸着量 0.2 MLから 1 MLで
は、直径が比較的揃ったドーム状のAgクラスターが成長していることが分かる。
約 1 nmかそれ未満の直径を持つクラスターも存在しているが、蒸着量が増加する
とその数は少なくなる。蒸着量 2 MLから 8 MLでは上面が原子レベルで平坦な平
板状のアイランドが形成されていることが分かる。2 MLでは、Agクラスターの
ほとんどが、角の取れた三角形、いわゆる切頂三角形を示す。4 MLではAgクラ
スターは切頂三角形を保ちながら大きくなり、六角形のアイランドに変化するも
のも多く存在した。8 MLではAgは多角形の形状を持つアイランドに変化した。1
ML以下で見られた直径 1 nm以下のクラスターは、蒸着量 2 ML以上では消滅し
た。これらは、成長の初期段階において一時的に形成される不安定なクラスター
と考えられ、今回の研究では 0.4 nm3より小さい体積のクラスターを不安定なク
ラスターとして分類した。この不安定なクラスターの例についてはAppendix Dで
触れる。
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図 3.5: Agナノクラスターの STM像と高さプロファイル (50×50 nm2)
(a)(g) 0.2 ML, (b)(h) 0.5 ML, (c)(i) 1 ML, (d)(j) 2 ML, (e)(k) 4 ML, (f)(l) 8 ML
の STM像と白い破線上の高さプロファイル.
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3.3 Agナノクラスターのサイズ解析
3.3.1 Agナノクラスターの形状の区別
解析では、個々のナノクラスターの最大高さ、底面積、体積を STM像から測定
した。本研究ではドーム状の 3Dクラスターと平板状の２Dアイランドを以下の
ように区別した。ドーム状クラスターの形が球欠として良く再現することができ
るため、クラスターの形状を球欠であると仮定すると、球欠の体積公式は
V =
hsphere(3S + 4pih
2
sphere)
6
(3.1)
となる。これを hsphereについて解くと
hsphere = hsphere(S, V ) (3.2)
となる。したがって、STM像から実測したクラスターの底面積と体積から得られ
る球欠の高さを hsphereを求めることができる。この高さと STM像から実測した
クラスター高さ (hmax)を比較する。ドーム状のクラスターであれば二つの値が等
しくなるが (hmax ≃ hsphere)、平板状アイランドの場合には、実測したクラスター
高さは球欠と仮定した高さより小さくなる (hmax < hsphere)。そこでこの実測し
たの高さと球欠の高さの差 ∆h = hmax－ hsphere を用いて、クラスターの形状を
分類した。本研究では全体のナノクラスターの形から判断して、そのしきい値を
∆h = hmax − hsphere = −0.05 nmと定め、∆hが−0.05 nmより大きいクラスター
を 3次元 (3D)クラスター、∆hが −0.05 nmより小さいクラスターを 2次元 (2D)
アイランドと定義した。詳細はAppendix Eに記載する。
3.3.2 Agナノクラスターの高さ分布と底面積分布の蒸着量依存性
図 3.6(a)-(f)と (g)-(l)はAgナノクラスターの高さ分布と底面積分布をそれぞれ
示している。これらの分布は、それぞれの蒸着量に対して、100-300個のクラス
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ターを測定することで得た。Ag (111)の 1 AL( = 0.236 nm)厚さは単位高さとし
て用いる。分布中の白、黒、赤の棒は不安定なクラスター、3Dクラスター、2Dア
イランドをそれぞれ表している。全クラスターの高さの平均値は、蒸着量 0.2, 0.5,
1, 2, 4, 8 MLでそれぞれ 0.866 nm, 1.16 nm, 1.60 nm, 1.84 nm, 1.76 nm, 2.30 nm
であった。また、1, 2, 4, 8 MLでの 3Dクラスターの高さの平均値は、それぞれ、
1.57 nm, 1.63 nm, 1.11 nm, 1.81 nm、1, 2, 4, 8 MLでの 2Dアイランドの高さの
平均値は、それぞれ、1.69 nm, 1.88 nm, 1.92 nm, 2.37 nmであった。
全クラスターの底面積の平均値は、蒸着量 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLで、それぞれ、
8.38 nm2, 15.36 nm2, 26.58 nm2, 71.06 nm2, 85.35 nm2, 285.10 nm2であった。1,
2, 4, 8 MLでの 3Dクラスターの底面積の平均値は、それぞれ、23.97 nm2, 42.72
nm2, 12.56 nm2, 45.35 nm2、1, 2, 4, 8 MLでの 2Dアイランドの底面積の平均値
は、それぞれ、33.73 nm2, 76.27 nm2, 103.40 nm2, 337.17 nm2であった。
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図 3.6: Agナノクラスターの高さ分布と底面積分布の蒸着量依存性
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示す.
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3.3.3 Agナノクラスターの体積分布の蒸着量依存性
図 3.7は各蒸着量におけるAgクラスターの体積分布であり、図 3.7(a) 0.2 ML,
(b) 0.5 ML, (c) 1 ML, (d) 2 ML, (e) 4 ML, (f) 8 MLである。先ほどと同様にク
ラスターを 3つに分類している。体積分布では、蒸着量が増加するとピーク位置
が大きい値にシフトし、平均体積が増える。全クラスターの平均体積は、蒸着量
0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLで、それぞれ、3.46 nm3, 9.04 nm3, 24.42 nm3, 81.48 nm3,
121.57 nm3, 568.35nm3であった。1, 2, 4, 8 MLの 3Dクラスターでの平均体積は、
それぞれ、20.89 nm3, 41.80 nm3, 11.40 nm3, 89.93 nm3、1, 2, 4, 8 MLの 2Dアイ
ランドの平均体積は、それぞれ、34.09 nm3, 86.81 nm3, 150.88 nm3, 637.98 nm3
であった。
3.3.4 Agナノクラスターの接触角分布
図 3.8(a)は球欠に近いドーム状クラスターの高さプロファイルを示す。(b)は各
蒸着量の 3Dクラスターの接触角分布を示す。横軸はクラスター体積 V の三乗根、
縦軸は接触角 θで表している。ここで rはクラスターの底面積を円の面積と仮定
して求める。Rは球欠の底面の直径 dの式
d = 2
√
h(2R− h) (3.3)
から球欠の曲率半径Rについて解くと、球欠の高さ hと直径 dを用いて
R =
d2 + 4h2
8h
(3.4)
と求めた。このときの接触角 θは
sinθ =
r
R
(3.5)
と幾何学的に求めた。(b)ではクラスター体積が大きくなると接触角が小さくなる
ことが分かる。
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4.1 Agナノクラスターの構造
Agナノクラスターの成長過程における形状変化を明確にするため、構造モデル
を構築する。構築の過程については詳細はAppendix Gに記載する。
4.1.1 3Dクラスターの構造モデル
成長の初期にはドーム状の 3Dクラスターが形成される。これは表面積を最小に
するように安定化する、いわゆるギブストムソン効果によると考えられる。この
ときクラスターの形状は接触角 θで特徴付けられ、図 3.8(b)に示すようにサイズ
の増加に伴い、接触角が減少する。これらの解析をもとに、平均的な大きさの 3D
クラスターの構造モデルを図 4.1に示す。図 4.1(a)-(c)で示される構造モデルはそ
れぞれ 188, 556, 1467個のAg原子で形成されている。3Dクラスターの接触角は、
成長に沿って減少していく。0.2 MLで 60◦、0.5 MLで 57◦、1 MLで 50◦である。
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Side viewTop view　
(a) 0.2 ML
2 nm
(c) 1 ML 
[111]
[112]
(b) 0.5 ML 
[112]
[110]
θ
θ
図 4.1: 典型的な 3Dクラスターの構造モデル
(a) 0.2 ML, (b) 0.5 ML, (c) 1 MLの上面図と赤い破線に沿った断面図. θはクラス
ターの接触角を表す.
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4.1.2 ウルフの定理
次に 2 ML以上では平板状 2Dアイランドが形成された。アイランドは切頂三角
形状をとっており、側面には安定な低指数面が出ていると考えられる。平衡状態
における結晶の安定形はウルフの定理で与えられる。以下ではその定理について
詳細に示す。
ギブスらは、結晶の平衡形は体積を一定にしたままで結晶の全表面エネルギー
を最小にする形であると指摘した [73]。等方的な性質を持つドーム状クラスター
の場合は、表面エネルギー密度は異方性を持たないので、全表面エネルギー最小
は全表面最小を意味する。そのため、小さな液滴は球形になろうとする。しかし
ながら、結晶の場合、表面エネルギー密度 γiは面方位 iに依存する。すなわち γi
は異方性を持つようになり、
ln
p(r)
pair
=
2γivL
kTri
(4.1)
となる。したがって結晶の平衡形は、γiの低い面で囲まれた多面体となるはずで
ある。結晶の大きさが十分大きくなり、p(r) ≃ constになるとき、ウルフは平衡形
が次の関係式
γ1
h1
=
γ2
h2
=
γ3
h3
... = const (4.2)
を満たすことを示した。hiは結晶内の中心点 (ウルフ点)から、方位 iの結晶表面
までの垂直距離を表す。異方性のある表面張力 γiは
γi =
ϕi
2Si
Zi (4.3)
と表すことができる。Siは方位面 iでの 1原子の占める面積、ϕiは最近接相互作用
(結合エネルギー)を表す。Ziは 1つの原子が結合する原子個数である。2で割って
あるのは、結晶を切ると表面が 2枚でき、1枚当たりのエネルギーは半分であるた
めである。この式を用いて面心立方格子 (111), (100), (110)面での表面エネルギー
の違いを議論する。図 4.2(a)-(c)は面心立方格子の低指数面での原子配列を示して
いる。(a)が (100)面、(b)が (110)面、(c)が (111)面を表す。aは最近接間距離を
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表す。各面の面積比は
S(100) : S(110) : S(111) = a× a :
√
2a× a : 1
2
×
√
3
2
a× a× 2 (4.4)
= a2 :
√
2a2 :
√
3
2
a2 (4.5)
である。面心立方格子の原子 1個当たりの結合数は
Z(100) : Z(110) : Z(111) = 4 : 6 : 3 (4.6)
したがって、表面エネルギー比は
γ(100) : γ(110) : γ(111) = Z(100)/S(100) : Z(110)/S(110) : Z(111)/S(111) (4.7)
=
4
a2
:
6√
3a2
:
3
√
3
2
a2
(4.8)
= 4 : 2
√
3 : 2
√
3 ≃ 1.155 : 1.255 : 1 (4.9)
このとき ϕ(100) = ϕ(110) = ϕ(111)として計算している。
(a) FCC(100) (b) FCC(110) (c) FCC(111)
a
a
a
図 4.2: 面心立方格子の結晶表面構造
(a) (100)面, (b) (110)面, (c) (111)面の結晶表面構造. aは結晶の最近接距離を
表す.
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このウルフ点からの距離を用いたウルフの作図を図 4.3(a)に示す。図 4.3(b)に
STMで観察された蒸着量 2 MLの 2Dアイランドを表す。この両者の形状が非常に
良く似ていることが分かる。この作図より得られた切頂三角形の短辺は (100)ファ
セットであり、長さを l(100)と表す。長辺は (111)ファセットであり、l(111)と表す。
その比を STM像と比較した。(a)のウルフの作図より得られた比は l(100) : l(111) =
1.55 : 1である。実験値は l(100) : l(111) = 2.2 ± 0.3 : 1となり、ウルフの作図で得
られた比と近い値をとることが分かった。つまり実験で観察された 2 MLの 2Dア
イランドはウルフの定理が成り立つ平衡形であると考えられる。
(111)
(100)
(111)
(111)
(100)
(100)
[110]
[112]
(b)(a)
図 4.3: ウルフの作図と 2Dアイランドの STM像
(a) ウルフの作図より求めたAg結晶の 2次元を仮定した場合の平衡形. (b) 2 ML
で現れる 20×20 nm2の 2Dアイランドの STM像.
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4.1.3 2Dアイランドの構造モデル
図 4.4(a)(b)は 2, 4 MLの平均的な大きさの 2Dアイランドの構造モデルを示す。
クラスター側面は安定面である {111}と {100}ファセットを形成する。{111}面と
{100}面は基板に対して 70.5◦と 54.7◦の角度を持つ。2 MLのアイランドは切頂三
角形であり、ウルフの平衡形をとる。4 MLでは切頂三角形より正六角形に近いア
イランドが多く現れる。これは {111}ファセットの方が {100}ファセットより早く
成長するためと考えられる。アイランドを構成する原子数はそれぞれ 7975, 14240
個である。
図 4.5(a)-(d)に 4 MLで観測された 4種類の形状を持つアイランドを示す。(a)
切頂三角形、(b)切頂三角形から 1つの {111}面のみが成長した六角形、(c)切頂
三角形から 2つの {111}面が伸びた六角形、(d)切頂三角形から 3つの {111}面が
等方的に成長した六角形をそれぞれ表す。本系では (d)が最も多く存在したので、
図 4.4(b)では正六角形の形状を典型的な構造モデルとして提示する。
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図 4.4: 典型的な 2Dアイランドの構造モデル
(a) 2 ML, (b) 4 MLの上面図と赤い破線で切り取ったときの断面図. 側面に現れ
る {100}面と {111}面は基板に対して 70.5◦と 54.7◦の角度を持つ.
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図 4.5: 蒸着量 4 MLの STM像で現れるアイランドの 4パターンの構造モデル
(a) 切頂三角形. (b) (a)から 1つの {111}面のみが成長した六角形. (c) (a)から 2
つの {111}面が成長した六角形. (d) (a)からから 3つの {111}面が等方的に成長
した六角形.
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4.1.4 先行研究と本研究のクラスター形状の比較
このように本研究により水素終端 Si(111)面上におけるAgは初め、ドーム状の
3Dクラスターを形成し、成長が進むと平板状の 2Dアイランドに変化することが
STM観察から分かった。本項では、Zuoと Liが報告したAg成長過程で現れるク
ラスターの形態変化 [64]を本研究と比較する。図 4.6(a)(b)はそれぞれ本研究の蒸
着量 0.2 ML、本研究の蒸着量 1 MLの STM像を 3D表示したものである。この
形態変化は、先行研究で観測された (c)の 2 MLで小屋状の形をしたクラスターか
ら、(d)の 8 MLでは平板状のクラスターへの形態変化と対応している。蒸着量が
大きく異なっているが、これは蒸着量の見積もり方が違うためであり、いずれも
観察している現象は同じであると考察する。
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
図 4.6: 先行研究と本研究のAgナノクラスター形状の比較
(a)(b) 本研究の蒸着量 0.2, 1 MLを STMで観測した 3D表示. (c)(d) 先行研究の
蒸着量 2, 8 MLをTEMで求めた 3D表示.
表 4.1, 4.2では本研究と Zuoと Liの先行研究での Agクラスターの各蒸着量に
おける平均直径と数密度を示す。彼らの報告では、蒸着量 2 MLではAgナノクラ
スターの平均直径と数密度がそれぞれ 2.2 nmと 1.8×10−2 cluster/nm2である。蒸
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着量 10 MLでは 5.8 nmと 1.0×10−2 cluster/nm2である。この結果は我々の STM
観察結果から求めた数値とは大きく異なる。両者の比較から、彼らのAg蒸着量は
10倍多く見積もられていると考えられる。
先行研究で 10倍多く蒸着量が見積もられていると仮定するならば、本研究の形
態変化と対応することが上手く説明できる。本研究での蒸着速度の 1.1×10−4 ML/s
であり、先行研究の蒸着速度は 8.0×10−3 ML/sである。先行研究の蒸着量を 1/10
にすると、その蒸着速度は 8.0×10−4 ML/sと見積もることができる。この換算し
た蒸着速度を本研究と比較すると、約 7倍異なる。この違いであれば、クラスター
の形態に大きく影響しないと考えられる。したがって、このような形状の比較が
できたのではないかと考察する。
表 4.1: 本研究の各蒸着量の平均直径と数密度
平均直径 (nm) 数密度×10−2 (nm−2)
0.2 ML 3.2 1.3
0.5 ML 4.3 1.5
1 ML 5.7 1.3
2 ML 9.3 0.53
4 ML 9.7 0.85
表 4.2: Zuoらの各蒸着量の平均直径と数密度
平均直径 (nm) 数密度×10−2 (nm−2)
1 ML 1.8 21
2 ML 2.2 1.8
5 ML 3.0 2.5
10 ML 5.8 1.0
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4.2 Agナノクラスターの成長過程
4.2.1 Agナノクラスターのサイズ分布
図 4.7(a)-(e)は 0.2, 0.5, 1, 2, 4 MLにおける 3Dクラスターと 2Dアイランドの
体積の三乗根に対する高さ分布を示す。全ての蒸着量のプロットも図 4.7(f)に示
す。黒丸は 3Dクラスター、赤丸は 2Dアイランドをそれぞれ表す。図から、Agは
成長初期において 3Dクラスターに成長し、3Dクラスターの高さは 2.4 AL/nmの
比で体積の三乗根に比例して増加する。これは等方的に三次元的に成長している
ことを示す。2Dアイランドはサイズに関係なく 8原子層が支配的になる。3Dク
ラスターの高さが 8原子層に到達すると、高さ方向の成長が抑制され、約 30 nm3
の体積で、クラスターが 2Dアイランドへと形態が変化する。この 2Dアイランド
は表面平行方向に二次元成長していることが分かる。
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図 4.7: Agナノクラスターのサイズ分布
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ノクラスターのサイズ分布.
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4.2.2 スケーリング則について
2, 4 MLにおける 2Dアイランドの二次元成長モードは、 スケーリング理論に
基づく解析からも確かめることができる。拡散律速条件下で単層アイランドのエ
ピタキシャル成長に対して、核成長領域ではサイズ分布が以下のスケーリング式
で表されることが知られている [74–82]。
Ns(θ) = θS
−2fi(s/S) (4.10)
NS (θ)は表面蒸着量 θにおけるアイランドサイズ sの単位面積当たりの数密度を
示す。Sはアイランドの平均サイズ、fiは臨界核サイズ iで指定された無次元の θ
に依存しないスケーリング関数である。本研究では 8原子層厚さで 2次元成長す
ると考え、2Dアイランドのサイズ分布にこのスケーリング関数を適用する。もし
このとき、単層アイランドを 8原子層アイランドに直すなら、各々のアイランド
の面積 sと平均面積 S、表面被覆率 θはすべて 1/8となる。加えて全体の数密度は
8倍になると考えられるので上式 (4.10)は
8Ns(θ/8) = θ/8(S/8)
−2fi(
s/8
S/8
) (4.11)
となり結局、式 (4.10)にもどる。これはスケーリング理論が高さ 8原子層を持つ
2Dアイランドにも適用できるものであることを示している。
4.2.3 スケーリング則を用いた解析方法
このスケーリング関数を用いて本研究の全ての蒸着量において実験プロットと
比較する。まず最初に蒸着量ごとに STM像のAgクラスター (3Dクラスター, 2D
アイランド含む)面積値を計測した。図 4.8(a)-(e)はそれぞれ 0.2, 0.5, 1, 2, 4 ML
の面積個数分布を示す。このとき棒グラフの離散値∆sは全クラスターの平均面積
Sに対して∆s = 0.2Sとする。この値にする理由は後に横軸を平均面積で規格化
し、各蒸着量で離散値を揃えるためである。(f)(g)(h)(i)(j)は同蒸着量におけるク
ラスター面積に対する数密度分布を示す。この数密度に対して離散化した∆s値で
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規格化する。そのグラフが図 4.9(a)-(e)である。横軸はクラスター面積 sに対して
面積平均値 Sで規格化している。蒸着量は同様に 0.2, 0.5, 1, 2, 4 MLである。同
蒸着量でのAgクラスターのスケールされたサイズ分布を (f)-(j)にそれぞれ示して
いる。これは fi(s/S) = Ns(θ)S2/θのスケーリング関数と対応する。臨界核サイズ
を i = 1, 2, 3としたときの理論曲線を示している。どの蒸着量においてもスケーリ
ング関数に沿って成長していない。これは３次元的に成長する 3Dクラスターも含
んでいるためと考えられる。そこで 2Dアイランドが大半を占める 2 MLと 4 ML
の 2Dアイランドのみの解析を行った。
4.2.4 2 MLと4 MLにおける2Dアイランドのスケーリング則
前項と同様な手順で 2 ML, 4 MLの 2Dアイランドの解析を行った。図 4.10(a)-(c)
は 2 MLでのアイランド個数分布、数密度分布、数密度/∆s分布を表す。
(d)-(f)は 4 MLでのアイランド解析結果を同様に示している。棒グラフの面積離
散値は 2Dアイランドの平均面積値 Sに対して∆s = 0.2Sとする。図 4.11はそれ
ぞれ 2, 4 MLでの 2Dアイランドのスケールされたサイズ分布を示す。分布をス
ケールした両方の結果は i = 2の理論曲線に近い値をとっていることが分かる。こ
の結果は、2Dアイランドがスケーリング則に従って二次元的な成長をすることを
支持するものである。しかしながら今回の系での i = 2の臨界核サイズの物理的な
意味は現時点では明らかではない。
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4.3 2Dアイランドの安定性
蒸着量 1 ML以下におけるAgクラスターの成長様式は、古典的なモデルで記述
できることを述べた。しかし、1 MLで 7, 8原子層高さの平板状アイランドが出現
し、2, 4 MLでアイランドの高さが 8原子層でほぼ揃うという今回の観察結果は、
古典的モデルでは説明できない。では、なぜ 8原子層目でAg(111)クラスターが安
定構造をとるのか。本項では、その理由を自由電子気体モデルを用いて考察する。
4.3.1 金属薄膜の自由電子気体モデル
薄膜の全エネルギーEtotalは凝集エネルギーEcohと表面エネルギーEsurfを用い
て一般的に以下の式
Etotal = EcohHS + EsurfS (4.12)
で与えられる。ここで、H は薄膜の膜厚、Sは表面積である。金属薄膜のエネル
ギーを自由電子気体モデルで考える [83, 84]。図 4.12(a)は金属薄膜を、格子を考
慮せず、相互作用がない電子の液体と仮定した自由電子気体モデルを示す。この
モデルで、薄膜の厚さがフェルミ波長程度に薄い場合にはエネルギー準位が離散
的になり、量子化される。この場合、薄膜の全エネルギーは
Etotal =
meS
2piℏ2
N∑
n=1
(εF
2 − εz,n2) (4.13)
で与えられる。ここでmeは電子の質量、nは量子数 (n = 1, 2, 3...N)、εF は薄膜の
フェルミエネルギー、εz,nは z方向に 1次元で閉じ込められ、離散化された n番目
の準位のエネルギーである。式 (4.13)は、膜厚方向 zに電子が閉じ込められ、量子
数nで離散化し、フェルミディスクをn = 1からフェルミエネルギー直下のn = N
までのエネルギーを足し合わせたものであり、
Etotal(k||, n) = E(k||, 1) + E(k||, 2) + E(k||, 3) + ...+ E(k||, N) (4.14)
と表すことができる。図 4.12(b)にそのフェルミディスクを示す。n番目のフェル
ミディスクに存在する電子のエネルギーはE(k||, n) = meS2piℏ2 (εF 2− εz,n2)で与えられ
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る。凝集エネルギーをバルクのフェルミエネルギーEF で表すと、
Ecoh =
3
5
EFn0 (4.15)
となる。ここで、n0は電子密度を表す。自由電子気体モデルの全エネルギーEtotal
と凝集エネルギーEcohの導出の仕方はAppendix Iに記載している。したがって、
式 (4.12)(4.13)より、表面エネルギーEsurf は
Esurf =
Etotal
EcohHS
=
me
2piℏ2
N∑
n=1
(εF
2 − εz,n2)− 3
5
EFn0 (4.16)
と求められる。
4.3.2 金属薄膜の平坦性
この表面エネルギーEsurfを用いて、薄膜の平坦性について議論する。薄膜の表
面が平坦になるか荒れるかの基準は、表面エネルギーの膜厚 Lに対する二階微分
d2Esurf/dL
2の正負によって与えられる。ここで d2Esurf/dL2は
d2Esurf
dL2
= Esurf(L+ 1) + Esurf(L− 1)− 2Esurf(L) (4.17)
と求めることができる。式 (4.17)は、差分法による 2階微分の式で求めることが
できる。任意の関数 f(x)の一階微分の定義は
∂f
∂x
= lim
∆x→∞
f(x+∆x)− f(x)
∆x
(4.18)
で与えられる。式 (4.18)より前進差分法を用いて導出する。xi+1 = xi +∆xとす
ると f(xi+1) = f(xi +∆x)となり
dfi+1
dx
= lim
∆x→∞
f(xi +∆x)− f(xi)
∆x
=
fi+1 − fi
∆x
(4.19)
と表現できる。同様に、後退差分法でも求めると、xi = xi−1+∆xとすると f(xi) =
f(xi−1 +∆x)となり、
dfi
dx
= lim
∆x→∞
f(xi−1 +∆x)− f(xi−1)
∆x
=
fi − fi−1
∆x
(4.20)
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図 4.12: 自由電子気体モデルで表した金属薄膜
(a) 金属薄膜のジェリウム模型. (b) 膜厚方向に電子が閉じ込められ離散化された
フェルミディスク. nは量子数.
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式をもう一度微分すると
d
dx
dfi
dx
=
d
dx
fi+1 − ddxfi
dx
=
fi+1−fi
∆x
− fi+1−fi
∆x
∆x
=
fi+1 − fi−1 − 2fi
∆x2
(4.21)
d2fi = fi+1 − fi−1 − 2fi (4.22)
よって、表面エネルギーの膜厚による 2階微分は式 (4.17)となる。
これは層数Lの表面エネルギーと層数L− 1、L+ 1の表面エネルギーの大小関係
によって局所的に安定性を評価したものである [83,84]。図 4.13(a)(b)は二階微分
が正の場合と、負の場合を考えた薄膜モデルであり、上面積 S、体積 V は等しい
とする。図 4.13(a)に示すように、二階微分が正の場合には、薄膜表面が膜厚Lで
平坦化し、二階微分が負の場合には、(b)のように薄膜表面が L + 1, L − 1の層
に分かれ、凹凸が生じる。この基準を用いてAg薄膜の表面が平坦になる膜厚を求
める。
L
L+1
ES (L+1)
ES (L-1)
L-1
ES (L)
(a)
(b)
図 4.13: 平坦化の基準によって分類される薄膜の表面形態
(a) 表面が膜厚 Lの平坦な金属薄膜. 0 ≤ d2Esurf(L)
dL2
(b) 表面が膜厚 L+ 1, L− 1の
高さの凸凹した金属薄膜. 0 > d2Esurf(L)
dL2
.
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4.3.3 量子サイズ効果によるAg(111)薄膜の平坦性
自由電子気体モデルによる量子化された金属薄膜の表面エネルギーは式 (4.16)
で与えられる。この式にAg(111)薄膜のパラメータを代入し、表面エネルギーを
膜厚ごとに求めた。まずフェルミエネルギー下のサブバンドの総数N と薄膜の膜
厚Hに依存した薄膜のフェルミエネルギー εF (N,H)は
εF (N,H) = EF [
4H
3NλF
+
(N + 1)(2N + 1)λF
2
24H2
] (4.23)
となる [84]。図 4.14(a)に式 (4.23)で計算したAg(111)薄膜フェルミエネルギーの
膜厚依存性のグラフを示す。薄膜のフェルミエネルギーは膜厚に応じて変化し、8
原子層で最も大きい山 (カプス)を形成しながらフェルミ準位 EF = 5.5496 eV付
近で波打つ。式 (4.23)がこのような形になる理由として、膜厚Hが連続的に増え
ると、フェルミエネルギー下の量子総数 N は 1個 1個増える。N > 1に対して
εF (N − 1, H)と εF (N,H)の一階微分が同じではなく、連続的にカスプがN − 1か
らN まで切り替わり点として現れることが考えられる。このカプスの出現は、量
子準位がフェルミエネルギー直下で出現すると、サブバンドの幅が狭くなり、薄
膜のフェルミエネルギーがわずかに上昇するためである。カスプのエネルギー位
置HN = QNλF と量子準位が一致する条件 (εF (N,H) = εz,N)は以下の式のように
表せる。
64Q3N + 48Q
2
N + 9QN = 8N
3 − 6N2 − 2N (4.24)
次に無限井戸型ポテンシャルによって形成された薄膜内に生じるサブバンドの
エネルギー εz,nについて説明する。1次元の無限井戸型ポテンシャルに閉じ込めら
れた電子のエネルギーは、
εz,n =
ℏ2kz2
2m
=
n2ℏ2pi2
2mH2
(4.25)
となる。このとき kz = npi/Hである。 nは量子数を表しており、図 4.14(b)に式
(4.25)をグラフ化した量子化準位を示す。横軸がAg(111)の原子層数L、縦軸はエ
ネルギー (eV)である。Agのフェルミ準位EF を点線で示している。Ag(111)膜厚
が増加するとフェルミ準位 EF 内に含まれるサブバンドの数 nが増加しているこ
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とが見て取れる。また、8原子層になるとフェルミ準位近傍に n = 8のサブバンド
が位置し、この電子エネルギーを持つ波長が 8原子層の膜厚と一致することを意
味する。
Ag(111)薄膜の計算で用いた物理量はそれぞれ膜厚 H(H = Ld0)、Ag(111)の
層間距離 d0、Agバルクのフェルミエネルギー EF、フェルミ波長 λF、電子密度
n0であり、値は d0 = 0.2349 [nm]、EF = 5.5497 [eV]、λF = 0.520 [nm]、n0 =
5.9374× 10 [1/nm3]となる。また電子の質量me = 9.1093× 10−31 [kg]、プランク
定数 ℏ = 1.0546× 10−34 [J・s]となる。
これらのパラメータを式 (4.16)に代入し、表面エネルギーを膜厚ごとに求めた。
図 4.15(a)は計算により求めた表面エネルギーの膜厚依存性のグラフである。膜厚
が 10原子層程度までは表面エネルギーが大きく変化している。これは電子の閉じ
込め効果による量子サイズ効果が強く働いているためである。(b)は表面エネル
ギーの二階微分を表したものである。8原子層厚さで最も大きい正の値を示し、量
子サイズ効果によって、8原子層厚さの表面が平坦になりやすいことを示してい
る。しかし、このモデルでは図 3.6(d)(e)に示すように、実験で準安定的に存在す
る 7原子層厚さの 2Dアイランドを説明できない。
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図 4.14: Ag(111)薄膜のフェルミエネルギーと量子サブバンド
(a) Ag(111)薄膜フェルミエネルギー εF の膜厚依存性. (b) 1次元無限井戸型ポテ
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図 4.15: Ag(111)薄膜の表面エネルギーとその 2階微分
(a) Ag(111)薄膜表面エネルギーの膜厚依存性. (b) Ag(111)薄膜表面エネルギー 2
階微分 d2Esurf(L)/dL2の膜厚依存性.
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4.3.4 量子サイズ効果による位相整合モデルの安定性
前項では薄膜の平坦性について、自由電子気体モデルの表面エネルギーを用い
て議論したが、本項では量子サイズ効果による金属薄膜の安定性を、Hinchらが提
案した位相整合モデルを用いて説明する [85,86]。このモデルは、薄膜の厚さで決
まる量子井戸のポテンシャル幅 ηと電子のフェルミ波長 λF の位相差 δを考え、こ
のような式で定義される。
δ(n) = η − nλF
2
(4.26)
幾何学的な薄膜の膜厚は層の数 Lと層間距離 d0を使ったH = Ld0として説明さ
れる。量子数 nは定在波の節の数に相当し、図 4.16には n = 3のときの定在波の
例を示す。位相差の絶対値 |δ(n)|が小さいほど薄膜は安定とするものである。こ
のとき、図 4.16に示すようにポテンシャル幅 ηは、薄膜の界面における電子の浸
み出しを考慮し、このような形で与えられる。
η = H + bsurf + binter (4.27)
薄膜から真空への浸み出し長を bsurf、薄膜から基板への浸み出し長を binterとする
金属表面と真空との界面であれば、浸み出し距離は、フェルミ波長を用いて、
bsurf =
3
16
λF (4.28)
と与えられる [87]。そこで先ほどと同様、Ag(111)薄膜を自由電子気体モデルで考
え、薄膜の厚さごとの位相差を計算した。
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図 4.16: 金属薄膜から浸み出しを考慮した自由気体電子モデル
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4.3.5 位相整合モデルによるAg/H:Si(111)-(1×1)の安定膜厚
基板への浸み出しが真空への浸み出しと等しいとしてAg(111)薄膜での位相差
を求める。式 (4.27)の薄膜からの電子の浸み出し距離を bsurf = binter = 3λF/16と
すると、
δ(n) = η − nλF
2
= (H + 2
3
16
λF )− nλF
2
= nd0 + (
3
8
− n
2
)λF (4.29)
と表すことができる。このとき、Agのフェルミ波長を λF = 0.520 nm、 Ag(111)
薄膜の層間距離 d0 = 0.236 nmとする。図 4.17(a)は横軸は Ag薄膜の原子層数、
縦軸はフェルミ波長で規格化した位相差 |δ|である。厚さ 8原子層のときに、位相
差が最も小さく、9原子層、7原子層の順で大きくなる。このことを考慮すると、
7, 8, 9原子層の膜厚をもつAg(111)薄膜のmisfitは nを変えることで、それぞれ
n = 7で δ(7) = 0.027 nm, n = 8で δ(8) = 0.003 nm, n = 9で δ(9) = -0.021 nm
と計算される。したがって、Ag(111)ナノ薄膜は 8, 9, 7原子層の順で安定化する
ことが考えられる。そしてそれは図 3.6(d)(e)で示した 4 MLの 2Dアイランドの
高さ分布と一致している。
図 4.17(b)はH:Si(111)-(1×1)表面における 8原子層の厚さをもつAg(111)ナノ
薄膜の構造と自由電子気体モデルとの関係を示す模式図である。灰色の球がSi、黒
色の球がH、橙色の球がAgである。本研究の系では、Siのダングリングボンドを
終端したH原子は Si基板とAg薄膜の間で界面に残ったままであると考えられる。
結果として、Si基板とAg(111)ナノ薄膜の電子的な相互作用を分離させていると
考えられる。そのため、Ag/H:Si(111)界面は金属/真空の界面と同様であると判断
できる。
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図 4.17: Ag/H:Si(111)-(1×1)とその自由電子気体モデル
(a)Ag/H:Si(111)-(1×1)の位相整合結果. (b) 左は H:Si(111)-(1×1)上の 8原子層
Ag(111)アイランドのモデル図. 橙色の丸はAg原子、黒丸はH原子、灰色の丸は
Si原子を表す. 右は自由電子気体モデルの模式図.
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4.3.6 位相整合モデルによるAg/Si(111)-(7×7)の安定膜厚
第 1章の 5.2で紹介した先行研究では、Si(111)-(7×7)表面上でのAgアイランド
は厚さ 2原子層、3原子層で安定であるとの報告がある。これも位相整合モデルで
説明することができる。図 4.18はAg(111)薄膜の原子層数Lの関数としてフェルミ
波長で規格化したmisfitの絶対値 |δ|を示す。赤丸は前項で示した薄膜両端を真空
と仮定したAg/H:Si(111)-(1×1)の位相整合結果である (λF = 0.520 nm, d0 = 0.236
nm, bsurf = binter = 3λF/16 = 0.0975 nm)。Ag/Si(111)-(7×7)の場合、基板への浸
み出し距離を変化させ、binter = 0.425 λF = 0.221 nmとすると、位相差が高さ 2原
子層、3原子層で最小となるような状況を再現できる。図 4.18の黒四角は金属薄膜
と基板の界面への浸み出し距離が真空とは異なると仮定したAg/Si(111)-(7×7)の
位相整合結果である (bsurf = 0.0975 nm, binter = 0.221 nm)。このように、基板によ
る安定膜厚の違いは界面での浸み出し距離が異なることで説明でき、Ag/Si(111)-
(7×7)に対する先行研究の実験結果と一致しているように 2, 3原子層の高さで最
小になることを表すことができる。
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図 4.18: Ag(111)膜厚を関数としたフェルミ波長で規格化した位相差 |δ|結果
赤丸はAg/H:Si(111)-(1×1),黒四角はAg/Si(111)-(7×7)の結果である.
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4.3.7 Ag/Si(111)-(7×7)とAg/H:Si(111)-(1×1)の界面構造の
比較
本項では Ag/H:Si(111)-(1×1)と Ag/Si(111)-(7×7)の界面構造の違いについて
考察する。Ag/Si(111)-(7×7)の場合、Agは wetting layerを形成した後に、クラ
スターが成長する。図 4.19(a)にwetting layerの STM像と (b)にその模式図を示
す [51]。このようにクラスターと基板の界面では秩序構造をもたないAg wetting
layerが存在し、界面の状況は真空と大きく異なるため、本研究との安定膜厚の違
いが生じたものと考えられる。一方、本研究で用いたH:Si(111)-(1×1)表面の上で
は、(c)のようにAgはwetting layerを形成せず基板表面上にクラスターが成長す
る。したがって、(d)のモデルに示すように、H:Si(111)-(1×1)表面と Agクラス
ターの場合はAgと Siの相互作用が小さく、原子レベルで均質な理想的な界面構
造をとっており、真空に近い状況になっていると考えられる。このように、本研
究では、化学的に不活性かつ高い秩序性を有するH:Si(111)表面を用いたことで、
理想的な環境における金属薄膜本来の安定構造が出現したと考えられる。
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図 4.19: 先行研究と本研究でのAgクラスターの界面構造の比較
(a) H:Si(111)-(1×1)表面上に現れるAgクラスターとwetting layer. (b) (a)のモデ
ル図. (c) 本研究で観察したAgクラスター. (d) (c)のモデル図
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走査トンネル顕微鏡 (STM)を用いて、水素終端 Si(111)-(1×1)表面上のAgナノ
クラスターの成長過程を研究し、以下のことを明らかにした。
1. Agナノクラスターの成長初期段階では、ドーム状の 3Dクラスターが形成さ
れ、等方的に三次元成長する。
2. 3Dクラスターの成長が進み、高さが８原子層に達すると、平板状の 2Dアイ
ランドへと形態が変化し、その後は、表面平行方向に二次元成長する。
3. 2Dアイランドの８原子層高さでの特異的な安定性は、自由電子気体モデル
の位相整合条件から説明することができる．すなわち、本系におけるAgナ
ノクラスターの 3Dクラスターから 2Dアイランドへの形態変化は、量子サ
イズ効果の発現によるものである。
4. 水素終端 Si(111)-(1×1)表面上のAgでは、蒸着金属と基板表面との相互作用
が非常に小さく、金属薄膜本来の性質が顕著に表れる。
詳細な項目として、次の 5.1∼5.5にまとめる。
5.1 Agナノクラスター成長過程のSTM観察
H:Si(111)-(1×1)基板上に Agを 1.1 × 10−4 ML/sのスピードで蒸着を行い、蒸
着量 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLの試料を作製した。それらを STMを用いて観察し、
Agナノクラスターの成長過程について調査した。その結果、初期段階においては
ドーム状の 3Dクラスターから、1 MLで上面が平坦な 2Dアイランドが形成され、
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2, 4 ML以降では 8原子層の高さでほぼ揃う 2Dアイランドが形成された。8 ML
は 2, 4 MLとは異なり、高さが違うアイランドが形成された。またその形状変化
に伴い、Agナノクラスターが核形成・核成長と合体を繰り返しながら成長してい
ることを明らかにした。
5.2 Agナノクラスターの解析
各蒸着量の STM観察結果から、100-300個のAgナノクラスター体積・底面積・
高さを測定した。また半球モデルをクラスターのクロスセクションに対してFitting
を行い、球欠高さと実測高さの差∆h = -0.05 nmを境に 3Dクラスターと 2Dア
イランドに区別した。加えて、クラスター高さ分布において 0.2, 0.5 MLでは分布
の広がりを持つように成長するが、1 MLでは 7原子層高さが支配的となり、2, 4
MLでは全体の 60%以上が 8原子層高さの 2Dアイランドで占めることを明瞭に示
した。また 7, 9原子層高さも準安定的に存在していることも明らかにした。8 ML
では再び広がりを持つ層状成長分布となった。
5.3 Agナノクラスターの構造モデル
計測したAgクラスターの体積・底面積・高さの平均値を各蒸着量で求め、0.2,
0.5, 1, 2, 4 MLの構造モデルを構築した。このとき、0.2∼1 MLの構造モデルにお
いてはギブストムソン効果によって表面積を最小にするようにモデルを提案した。
2 MLにおいてはウルフの定理が成り立つよう結晶中心から {100}と {111}の側面
までの距離を 1.16 : 1となるようにモデルを構築した。4 MLでは正六角形の形状
が典型的なアイランドと考えた。これは {100}より {111}面の方が成長速度が速
いためであると考察した。加えて、2, 4 MLの 2次元的な成長をスケーリング解析
によって確かめることができた。この解析結果は、2, 4 MLの 2Dアイランドはス
ケーリング則にしたがって成長することを支持するものである。
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5.4 Agナノクラスターの成長モードの変化
Agナノクラスターの成長過程は Zuoらの報告と同様、核形成/核成長と合体の
段階を繰り返しながら成長することを示した。合体後において、成長形態と成長
モードが変化することを明らかにした。クラスターのサイズ分布において、ドー
ム状の 3Dクラスターから平板状の 2Dアイランドの変化は室温で量子サイズ効果
がAgの成長過程に明瞭に現れる結果であると結論づけた。加えて、量子サイズ効
果によってナノクラスターが 3次元成長モードから 2次元成長モード変化するこ
とを示した。
5.5 2Dアイランドの安定性
本系で安定化する 8原子層高さの 2Dアイランドは自由電子気体モデルを用いて
説明することができた。このとき両端を真空とし、浸み出しを考慮した無限井戸
型ポテンシャルで考察した。これは薄膜内で量子化されたサブバンドとフェルミ
エネルギーが 8原子層高さでほぼ一致し、この理由としてフェルミ波長が 8原子
層高さと一致したため安定化したと考えられる。2Dアイランドは 8原子層高さ以
外にも 7, 9原子層高さも準安定的に存在することから、このような量子サイズ効
果の安定性を評価するため、Hinchらが提案した位相整合モデルを用いた。その結
果、Ag(111)薄膜の場合、8, 9, 7原子層高さの順で安定化することを明らかにし、
これは 4 MLの 2Dアイランドの高さ分布と一致することを示した。
5.6 今後の課題
5.6.1 量子サイズ効果の温度依存性
今回は室温において量子サイズ効果が発現したとしたが、高温、低温において
も量子サイズ効果が発現するかどうか検証する必要がある。Pbの場合、融点が低
いため低温のみしか量子サイズ効果が発現しないがAgの場合は温度に対する汎用
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範囲は図 1.8のPbの研究のようにどの程度あるか調べる必要がある。加えて量子
サイズ効果の臨界温度は金属によって異なるかも検証したいと考えている。
5.6.2 Agナノクラスターの核形成過程の観察
今回測定したクラスターの中で、小さいクラスターが存在することが分かった。
Ag原子はH:Si(111)-(1×1)表面でいくつから核形成し成長するか、まだよく分かっ
ていない。したがって、蒸着量を 0.2 MLより更に少なくすることで原子レベルで
平坦で理想的な表面を持つH:Si(111)-(1×1)上のAgの初期の核生成・核成長段階
を観察することが挙げられる。
5.6.3 H:Si(110)-(1×1)表面のAgナノクラスターの観察
本研究室では高品位なH:Si(110)-(1×1)表面の作製技術を保持している。この上
に遅い蒸着レートでAgを蒸着し、Agクラスター成長過程を観察することが挙げ
られる。基板の違いからAgクラスターがどのように成長するのか、量子サイズ効
果がどのように現れるかが今後の課題である。
5.6.4 2Dアイランドの電子状態観測
本研究では量子サイズ効果が現れる 8原子層のアイランドの電子状態について
は観測できなかった。先行研究では Arranzとその協力者は角度高分解能電子分
光法 (ARPES)を用いることでH:Si(111)基板に成長したAg薄膜の量子井戸状態
(QWS)を観察し、位相蓄積モデル (Phase accumulation model)の枠組みでQWS
の束縛エネルギーの膜厚依存性を解析した [67]。真空/金属と金属/基板の界面で
反射する全体の Phase shiftは、フェルミエネルギー EF で 0.75と見積もられた。
一方で自由電子気体モデルはEF で 2.35(= 3pi/4)の全体のPhase shiftを仮定して
いる。この違いを明確にするために、ARPESや走査トンネル分光法 (STS)を用い
た測定のような 2DアイランドにおけるQWSの更なる研究が必要である。
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5.7 今後の展望
蒸着量依存性における Ag(111)薄膜の量子サイズ効果の発現を調べることで、
PbのみならずAgにおける室温での量子サイズ効果における研究の新たな発展に
貢献することができた。今まで理論的に予測されてきたAg薄膜の安定性は先行研
究で紹介したPbほど顕著に現れず、注目されてこなかった。本研究では平坦性と
清浄性を有した表面の作製や蒸着速度を遅くするという工夫によって、Agは蒸着
量依存性において量子サイズ効果のみならず 3Dクラスターから 2Dアイランドの
形態変化、ギブストムソン効果、ウルフの定理、スケーリング則など様々な物理
現象が現れた。本研究で取り扱うAg/H:Si(111)系は半導体上の金属成長の物理メ
カニズムを探求するための理想的で単純な系であることから、今後の Si半導体基
板上の金属薄膜における基礎研究の発展に大きく寄与することが考えられる。
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付 録A STMの探針のチューニング
(調整)法
本研究における STM測定に用いる探針の状態はきわめて重要であり、STM像
の見え方を左右する要因である。探針の状態は、ナノスケールで先端に付着する
汚れを取り除くことと、探針の先端を原子レベルで変化させることで、安定して
測定することが可能である。この作業を探針のチューニング (調整)と呼んでおり、
本測定では様々な方法を用いたので、付録で紹介する。探針チューニング法は二
つあり、探針を加熱することで先端に付着する汚れを取り除く方法と、STMの測
定中に汚れを取り除く方法である。STM測定中のチューニング方法は 6種類ある。
この方法はあらゆる状況で適用できるものではなく、探針の状態が変わる中で、そ
の場その場の判断で行った。以下にその概要を示す。
A.1 電子衝撃加熱による探針のチューニング法
これは VT-STMの Preparationの Tip anneal stage(2章図 2.1参照)にて行う
チューニング法である。図 A.1に示すように電流計と電圧計の回路を組み、フィ
ラメントから流れ出る電子が探針に刺激を与えることで探針の汚れを取る方法で
ある。黄色の部分が探針ホルダーを表し、その足に銅板 (Cu)が接触するような仕
組みになっている。この電子の量を放出電流と呼び、電流計で測ることが出来る。
放出電流の上限は 4 mA未満であり、それ以上にすると探針が破損したり、探針ホ
ルダーの絶縁部分が溶けてしまう恐れがあるので注意が必要である。この方法は
探針を大気から導入するときなどにとても有効である。
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図 A.1: 探針の加熱処理機構
A.2 STM測定中による探針のチューニング法
パルス電圧
4∼10 Vの大きさで正負ともにパルス電圧を印加して探針の汚れを落とした
り、先端の状態を原子レベルで変えることが出来る。このときのパルス時間
は 1 msである。またFeedbackはこのとき効いてないので 9∼10 Vでは激し
いチューニングになり、基板表面に穴が開くこともある。適用するスキャン
範囲は問わず、最初は絶対値の小さい電圧値から徐々に行っていくとよい。
広範囲高電圧チューニング
これは 200 nm(Stepが観察できる範囲)で ±5∼10 Vの高電圧チューニング
である。VT-STMでは Feedbackがあるので 10 Vの大きさの電圧を印加し
ても探針や試料にさほど悪い影響はない。このチューニングは測定中に頻繁
に探針の状態が変化しているときに行った。この方法は探針先端ではなく探
針全体の状態を変えたり、汚れを落としたいときに用いる。最初は 5 Vから
徐々に上げていき、10 Vまで耐えられるような探針を実験で作るといった
感覚である。高電圧を印加している間に探針の状態が変わることがあり、そ
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のタイミングを狙ってチューニングを止め、安定させるようパラメータを振
るとうまくいくことが多い。
高電流チューニング
100∼200 pAの高電流によって探針の状態を変える方法である。探針を試料
に押しつけて探針先端の状態を変えるチューニング法である。探針の状態が
余りにひどいときは高電圧チューニングと組み合わせる。その結果うまくい
くことがある。
Spectoroscopyモードによるチューニング
STM装置を制御するソフトプログラムにある Spectoroscopyモードを使っ
て、探針先端の状態を変える方法である。Feedbackを切り、設定した電圧値
の範囲における電流値を測定してくれるモードであり、横軸電圧 (V)、縦軸
電流 (I)の I-Vカーブが取得できるものである。本来表面の電子状態の測定
に使われるものだが、探針のチューニング法で用いた。前項目の 3つと比べ
ると非常に穏やかなチューニング方法である。測定時間は 200 msである。探
針の先端の状態を小さく変えたい場合に用いる。探針が安定していると I-V
カーブが滑らかに取得できる。
スキャンスピードによるチューニング
スキャンスピードを速くすることによって探針に付着する汚れを振り落とす
チューニング法である。ここで注意することは電流とGainである。電流が高
くGainが低いと、探針が試料に対して近くなり、凹凸に対する反応スピー
ドも低いため、表面のごみを逆に拾い上げてしまう可能性があるので注意が
必要である。
広範囲による中電圧チューニング
50∼100 nmのスケールにおいて -3 V～3 Vの範囲で行うチューニングであ
る。原子像が観察できているが、画像にノイズが入ってしまうときに有効で
ある。このチューニングは STM実験での探針作製のいわば”仕上げ”部分
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であり、非常に繊細に行わなければならない。この方法がうまくいくとノイ
ズがない綺麗な原子像を取得できる。
上記の方法を用いても Agナノクラスターをうまく測定できない場合、Si(111)-
(7×7)清浄表面に変えて上記の手法で探針をチューニングする。Si(111)-(7×7)作
製法、原理については、本研究の主旨と外れるので省略するが、Si(111)-(7×7)表
面はH:Si(111)-(1×1)表面より原子スケールで構造が大きく、探針のチューニング
をするのに最適な表面として知られている。図A.2は 20×20 nm2, 試料電圧 2.0 V
で観察した同表面である。このような Si(111)-(7×7)表面が観察できれば、探針の
状態はとても良い証拠であり、Ag/H:Si(111)-(1×1)の表面形態も精度良く STMで
観察することが可能になる。
5 nm
2.0 Å
0 Å
図 A.2: Si(111)-(7×7)表面の STM像 (20×20 nm2)
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付 録B Agナノクラスターの解析
手順
本研究ではWSxMという SPM解析ソフトを用いて、クラスターの解析を行っ
た。以下にその手順を示す。
1. WSxMの Relative Z valueを “Never”に設定する。(File → Representation
Settings → Image&Movie settingから変更)
2. WSxMの Filters for thumnailsのチェックを全て外す。
3. データを開く。このとき “Plane”, “Flatten”などのFilterにチェックが付いて
いないことを確認する。
4. “Local plane”を用いて、解析する STM像中の 1つのテラス面をZ=0に設定
する。
5. “Line profile”で Z=0の面が正しく設定されていることを確認する。
6. クラスター 1個 1個をズームし、“Polygon region”を用いてクラスターを切
り取る。
7. 切り取ったクラスターに “Line profile”を用いて、最下点が Z=0であること
を確認する。
8. 同じく “Line profile”でクラスター最大高さ (主にクラスター中心)を測り、こ
れをクラスター高さとする。
9. “Flooding”を開き、“Find hills”を選択する。
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10. Min. Height = 0にして、“Apply”を選択する。
11. “Flooding”ウィンドウ左に現れるHills Volume(クラスター体積)とHills Area(ク
ラスター面積)を記録する。
12. 基板の Stepにまたがるクラスターを計測する場合、高いテラス面を基準に
高さを計測する。
13. 6∼11を同じテラス上のクラスターに対して行う。このときステップをまた
ぐクラスターは、高い方のテラス面を基準とする。
14. 別のテラスに移り、4∼12を行う。これを全てのクラスターに対して行う。
15. 数密度は STM像中の全てのクラスター数をカウントして、Image sizeで割っ
て求めている。切れたクラスターの数密度は 0.5個として計測している。
求めたAgクラスター体積と数密度を求めているので STM像中の総体積を (数密
度)×(クラスター体積の平均値)×(STM像サイズ) = (クラスターの総体積) と求め
ることができる。これと先ほど紹介した “Flooding”機能を用いて、STM像中の各
テラス毎のクラスター体積の合計、つまり STM像一枚の “Flooding総体積”と数
密度と平均面積から求めた “クラスターの総体積”を比較し、クラスター 1個 1個
の計測が正しいかどうか検証した。その結果、両者の体積誤差は
(Floodingでの総体積)− (数密度)× (体積の平均値)× (STM画像の面積)
Floodingでの総体積 < 0.1
(B.1)
となり 10%以内にとどまった。以上より体積を別な手法で解析することで、上記の
手順がクラスターをより精度をもって 1個 1個測定できていると確証を得ている。
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付 録C H:Si(111)-(1×1)表面に形
成された局所欠陥構造
H:Si(111)-(1×1)表面を、原子分解能で詳細に STM観察したところ、原子レベ
ルでの局所欠陥構造が存在することが分かった。今回、STMによる観察結果に基
づいて、それらを 2種類に分類した。
図C.1(a)は、三角形状の輝点として現れる欠陥構造である。図C.1(b)の拡大像
をみると、3つの輝点が重なって三角形の構造を形成しているのが見て取れる。こ
の構造の高さプロファイルを示したものが図C.1(c)であり、基板からの高さは 約
0.7 A˚であることが分かる。この構造は、占有状態、非占有状態のいずれにおいて
も同じ見え方であった。この局所欠陥構造は水素原子位置の直上に周りよりも明
るい輝点が存在することから、表面を終端しているH原子が脱離し、Siのダング
リングボンドが表面上に現れたものと考えられる。ダングリングボンドは不安定
であり、軌道の広がりも大きいので、STM像では水素原子より大きく見えている
と考えられる。また図C.1(a)(b)のように三角形になっているのは、隣り合う 3つ
の水素原子が脱離した構造が考えられる。
図C.2(a)は三角形の窪みとして観察される欠陥構造である。図C.2(b)はその高
さプロファイルであり、深さは 1 A˚程度であることが分かる。この構造は (1×1)
構造中の 1箇所だけが欠落し、三角形の窪んだ形をしていることから、H原子に
加え、その直下にある第 1原子層目の Si原子が脱離し、それによって形成された
3つのダングリングボンドが観察されていると考えられる。先に示したように、窪
んだ構造の深さは基板表面から 1 A˚程度であることから、最表面の水素原子だけ
ではなく、第 1層目 Si原子が脱離した構造が妥当であると考察した。
この 2種類の H:Si(111)-(1×1)表面上に現れる欠陥構造の数密度は 8.0 × 10−2
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cluster/nm2であった。このように、基板表面上に存在する欠陥構造をあらかじめ
分類しておくことで、Ag蒸着により形成される構造との区別が可能になった。
101
2.0 nm
6.0 Å
2.0 Å
0 Å
2.0 Å
0 Å
0.40 0.8 1.2 1.6
Length (nm)
0
H
ei
gh
t (
Å
)
1.6   
1.2  
0.4
0.8
2.0
(a)
(b)
(c)
図 C.1: 高品位なH:Si(111)-(1×1)表面上の局所欠陥構造 1
(a) -1.8 V, 20 pAの STM像 (20×20 nm2). (b) (a)の欠陥構造の拡大図 (3×3 nm2).
(c) (b)の白い線に沿った構造の高さプロファイル.
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図 C.2: 高品位なH:Si(111)-(1×1)表面上の局所欠陥構造 2
(a) -1.8 V, 20 pAの STM像 (6×6 nm2). (b) (a)の白い線に沿った構造の高さプロ
ファイル
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付 録D 不安定なクラスターにつ
いて
D.1 不安定なクラスターの観察
図D.1(a)は蒸着量 0.2 MLの不安定な Agクラスターの STM像、(b)はその微
分像、(c)は (a)中の白い破線に沿って得た高さプロファイルである。同様な順番
で図D.1(d)(e)(f)は蒸着量 0.5 ML、(g)(h)(i)は蒸着量 1 MLのデータを示してい
る。典型的なAgナノクラスターと同様、周辺でH:Si(111)-(1×1)表面の原子配列
が観察されているのが分かる。不安定なAgクラスターの高さと形状はH:Si(111)-
(1×1)基板が変わるごとに異なってくるが、(d)(e)では 3回対称性を示した。不安
定なAgクラスターは全ての蒸着量で観察されたが、蒸着量 0.2 MLと 0.5 MLに
多く存在し、蒸着量 1 MLになると個数が減少し、その数密度は 0.8× 10−2 nm−2、
1.2× 10−2 nm−2、0.28× 10−2 nm−2と変化した。不安定なクラスターの高さはい
ずれの蒸着量でもあまり変動せず、(c)では 0.16 nm、(f)では 0.23 nm、(i)では
0.36 nmの高さとなっている。図C.1(c)で示したH:Si(111)-(1×1)表面の欠陥構造
の高さと比べると約 2倍以上も大きく、不安定なAgナノクラスターと判別するこ
とができる。
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図 D.1: 不安定なAgクラスターの STM像と高さプロファイル (4×4 nm2)
(a) 0.2 MLの STM像. (b) (a)の微分像. (c) (a)のプロファイル. 0.5, 1 MLも同
様に (d)(e)(f), (g)(h)(i)でそれぞれ示す.
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D.2 不安定なクラスターの解析
本項では、前節で不安定なクラスターとして分類したものの構造について考察
する。図D.2は不安定なAgクラスターの STM像を基に、基板表面上でどのよう
にAg原子が配列しているのかを推定したものである。(a)は不安定なクラスター
の STM像、(b)は (a)の微分像である。クラスターの形を六角形と見なして、各
辺の長さを示している。また、(a)のクラスターの高さは 0.23 nmとほぼ 1原子層
分であり、さらに、クラスターの周辺では、H:Si(111)-(1×1)表面の原子配列が観
測されている。Si(111)表面の格子定数は 3.84 A˚、Ag(111)表面の格子定数は 2.89
A˚であることから、(c)に示すように、クラスターは 12個のAg原子で構成される
と考えた。以上の解析を基に構築したモデル図を (d)に示す。このモデル図から、
Agクラスターの基板に対する配向角 18◦ ± 0.5◦が求められた。しかしながら、こ
の構造の観察については再現性を得ておらず、蒸着量を 0.2 MLより更に低くした
際により多く出現するか確認するなど更なる研究が必要である。
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図 D.2: 不安定なAgクラスター構造の解析
(a) 不安定なクラスターの STM像. (b) (a)の微分像からサイズを求めた図. (c)
(b)にAgとH:Si(111)-(1×1)表面を重ね合わせた図. (d) (c)の拡大図.
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付 録E Agナノクラスター形状の
区別
上記の STM結果に基づいてAgナノクラスターの成長形態を詳細に説明してき
た。解析では、個々のナノクラスターの最大高さ、底面積、体積を STM像から測
定した。このとき 0.2 MLから 1 MLの STM像とその断面図を見ると、3Dクラ
スターの形が球の一部分 (球欠)として良く再現することができるので、3Dクラス
ターと 2Dアイランドを球欠として Fittingすることを試みた。図 E.1(a)(b)(c)(d)
の黒線は蒸着量 1 MLの STM像から得られた 2種類のドーム状のAgクラスター
の断面図を示す。この二つの断面に対して 2つの方法で (a)(b)、(c)(d)のように球
欠の赤い曲線で Fittingしている。一つ目の手法は図 E.1(a)(b)のように実測した
体積 Vmaxをもつクラスターのプロファイルに体積 Vsphereを持つ球欠を Fittingす
る方法である。このとき球欠の体積 Vsphereは実測したクラスターの底面積 Sと高
さ hmaxから求める。球欠の体積は
Vsphere =
hmax(3S + 4pih
2
max)
6
(E.1)
となる。
二つ目の手法は (c)(d)のように高さ hmaxをもつ実測したナノクラスターのプロ
ファイルに高さ hsphereを持つ球欠を Fittingする方法である。このとき hsphereは
式 (4.1)に実測したクラスターの底面積 Sと実測した体積 Vmaxを代入して求めて
いる。(a)(c)をみると、どちらの解析法もクロスセクションに対してうまく球欠が
フィットしているように思われる。しかし球欠からやや外れた形状を持つクラス
ターではうまくいかない。(b)(d)はやや平板状のアイランドに近いドーム状のク
ラスターでは、(b)のような体積 Vsphereで Fittingしたものよりも、(d)のような
108 付 録 E Agナノクラスター形状の区別
高さ hsphereの方がよりクラスターの形状を反映してFittingしていることが分かっ
た。したがって、二つの解析手法を比べると体積の差∆V = Vsphere − Vmaxよりも
高さの差∆h = hsphere − hmaxのほうがより球欠でうまく Fittingできると判断し、
Agクラスターを順に高さ hsphereを持つ球欠で Fittingを行った。
S
Vsphere
Vmax
S
Vhsphere hmax
h
Vhsphere hmax
S
Vsphere
Vmax
h
S
Δh = hmax - hsphere 
ΔV = Vmax - Vsphere 
(a)
(c)
(b)
(d)
図 E.1: ∆V と∆hにおける Fittingの模式図
(a) クラスター 1, (b) クラスター 2に対する∆V の Fitting図. (c) クラスター 1,
(d) クラスター 2に対する∆hのFitting図. 黒い線を高さプロファイル、赤い曲線
を球欠として表している.
しかしながら、このFittingは平板状のアイランドに対しては適用できないこと
が分かった。図 E.2はドーム状のクラスターと平板状のアイランドのクロスセク
ションを黒で、球欠の曲線を赤で示している。ドーム状のクラスターであれば二
つの値が等しくなるが (hmax ≃ hsphere)、平板状アイランドの場合には、実測した
クラスター高さは球欠と仮定した高さより小さくなる (hmax < hsphere)。そこでこ
の実測したの高さと球欠の高さの差∆h = hmax－ hsphere を用いて、クラスターの
形状を分類した。
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図 E.2: ∆hによるクラスター形状判別の模式図
(a) 3Dクラスター, (b) 2Dアイランドの高さプロファイルに対する∆hの球欠で
Fittingした図. 黒い線を高さプロファイル、赤い曲線を球欠で表している.
分類の例を図 E.3に示す。図 E.3(a)は∆h =0.280 nmで、体積 6.2 nm3の小さ
なクラスター、(a)は∆h =-0.030 nmで、体積 34.0 nm3と (c)は∆h =-0.058 nm
で、体積 34.8 nm3の比較的大きなクラスターの STM像を示す。(d)-(f)は左の像
中の白い点線に沿って得た高さプロファイルである。(a)(d)の体積が小さいクラ
スターの場合、球欠よりやや尖った形状をしており、∆hが正となる傾向が見られ
た。成長したクラスターでは球欠とよく一致した。ただし、∆hが負のクラスター
でも、(d)(e)のようなドーム状と見なせるクラスターが多く存在しました。そこ
でクラスターの二次元形状と平坦性の二つの基準を用いて形状を複合的に判断し
た。(b)と (e)はほぼ同じ大きさのクラスターであるが、(c)のクラスターは六角形
状に近く、2Dアイランドであると判断した、このようにして本研究では、3Dク
ラスターと 2Dアイランドのしきい値を∆h=-0.05 nmとした。
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図 E.3: Ag3Dクラスターと 2Dアイランドの分類
(a) ∆h =0.280 nm, (b) ∆h =-0.030 nm, (c) ∆h =-0.058 nmの STM像と (e)-(f)
の白い点線上の高さプロファイルをそれぞれ示す. 曲線は実測したクラスター体積
と底面積から求めた高さ hsphereの球欠を表している.
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図 E.4は 0.2∼4 MLまでのクラスターの実測した体積に対する∆hの関係をプ
ロットしたものである。黒い丸が 0.2 ML、赤い丸が 0.5 ML、青い丸が 1 ML、緑
の丸が 2 ML、ピンクの丸が 4 MLをそれぞれ示している。しきい値∆h = hmax－
hsphere = -0.05 nmを図中の破線で示している。∆h ≥ -0.05のときを 3Dクラス
ター、∆h < -0.05のときを 2Dアイランドと定義した。
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図 E.4: 測定高さ hmaxに対する∆hの 3Dクラスタープロット
黒, 赤, 青, 緑, ピンクがそれぞれ 0.2, 0.5, 1, 2, 4 MLの 3Dクラスタープロットを
表す.
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付 録F Ag 8 MLの解析方法
8 MLの場合、基板がAgアイランドに覆われて Stepが見えにくい状態である。
そこで基板の Stepを予想し、アイランドごとの基準面を推定する。アインランド
間で基板が確認できる 4 MLを例に説明する。図F.1(a)は 4 MLに存在するステッ
プにまたがるAgアイランドである。(a)を (b)のように 0.313 nm単位で 8色を用
いて色分けすると Stepが走るラインで高さが変化していることが分かる。(c)には
(a)の高さプロファイルを表す。このときステップに対し、高い場所 1©からアイ
ランド高さを測定すると 8原子層に相当し、低い場所 2©から測定すると 9原子層
に相当する。これを原子構造モデルで考えると (d)になる。白丸が Si、黒丸がH、
橙色が Agを表す。H:Si(111)-(1×1)表面の 1 Stepの高さは構造モデルから 0.314
nmであることから、8原子層高さ (1.888 nm)のアイランドと 9原子層高さ (2.124
nm)のアイランドが Step上でひずみながら合体して形成すると考えられる。この
とき 8原子層高さの方が 9原子高さと比べて高さ 0.078 nmの構造的なずれが生じ
る。このずれが (c)の Stepにおける高さのずれ (0.085 nm)に対応し、(b)のよう
にアイランドがまたがる Stepの線を境界線として、高さごとの色が変化する。
このステップの想定方法を用いて、同様に８ MLにおいても色分けを行った。図
F.2(a)は 100 nm×100 nm2の STM像である。(b)は (a)の高さバーを 0.563 nmご
とに 8色で色分けしたときの STM像である。(b)の STM像からアイランドの一
部で色が変わる境界線がある。このクラスターの下にステップが存在すると仮定
すると、(c)の黒線のようにステップを特定することができる。この解析を他の 8
MLの STM像にも適用し、アイランドの基準点の位置を推定する。
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図 F.1: 蒸着量 4 MLの Si基板ステップによるアイランド高さのずれ
(a) 蒸着量 4 MLの 30×30 nm2の STM像. (b) (a)の STM像を高さごとに色分け
した像. (c) (a)の青線の高さプロファイル. (d) (c)を元にした原子構造モデル.
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図 F.2: 蒸着量 8 MLの Si基板ステップの推定
(a) 蒸着量 8 MLにおける 100 nm×100 nm2の STM像. (b) (a)の STM像を高さ
ごとに色分けした像. (c) (b)のアイランド高さ変化から黒線で Step位置を予測し
た図.
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付 録G Agクラスターの構造モデル
の作り方
この項では、典型的なAgクラスターの構造モデルの作り方について説明する。
Si, Ag, H原子の半径はそれぞれ 0.053 nm, 0.117 nm, 0.144 nmとする。Agクラス
ターは基板に対して、Ag(111)[1¯10] || Si(111)[1¯10]な配向を持ってH:Si(111)-(1×1)
表面でエピタキシャルに成長するよう配置している。Hの最隣接間距離は 0.384 nm
でAgの最近接間距離は 0.289 nmであるため、格子ミスマッチが 1 : 0.753(24.7%)
で存在する。各蒸着量の STM像から得たクラスターの平均値から推定したAgナ
ノクラスターの構造を作った。その手順について、0.2 MLを例に以下に記述する。
以下の過程は図G.1に示している。
1. (a)のAg(111)面に蒸着量ごとの底面積に等しい円を描く。このとき緑色の
球は次の手順で取り除く原子である。
2. (b)の底面積円を通過する原子を残して構造を作る。
3. (c)の i,iiで (b)の底面の形を維持しながら、平均高さ 4原子層まで原子を積
み上げる。
4. (c)の ii∼ivまで各蒸着量の球欠と仮定した曲率半径に合わせて、3パターン
作る。このとき表面積を最小にするように滑らかに作る。キンク (尖った部
分)は作らないようにする。
5. それに合わせて (d)i, ii, iiiの上面図と断面図の 3Dクラスターを作る。
クラスター平均面積を元に描いた円とその球欠半径とクラスターの構造がうまく
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合わなかったので、滑らかな構造になるよう更に小さくする。以下の過程は図G.2
に示している。
1. (a)の球欠に合わせるために図G.1(b)の底面構造の原子を対称的に取り除い
た。底面積から多角形を避けた構造を i∼vの 5パターン作る。vの底面構造
が最も円に近い構造であるとする。
2. (a)vの底面を反映するように図G.1(d)の構造断面図から (図G.1(b) i)、0.2
MLの平均曲率半径に沿うように i∼ivで原子を除きながら断面構造を作る。
3. 前項で作製した断面図を元に上面図の構造も (c)のように作り、i∼ivの 4パ
ターン考えた。ivが最も表面が滑らかで球欠に近い構造をとると判断し、採
用する。
以上のように最も球欠に近く、クラスターサイズの平均値に合わせた構造モデル
を図 4.4(a)0.2 MLで再現する。0.2 MLと同様に 0.5 MLと 1 MLの構造モデルを
作製した。図G.3は (a) 0.2 ML、(b) 0.5 ML、(c) 1 MLの平均高さまで積み上げ
た構造と各層の構造に分けて示した上面図である。このとき、どの層も円板状に
近い形をとるが、最上層はどの蒸着量でも多角形になる。加えて、ドーム状の構
造は面心立方格子を反映した 3回対称になる。
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図 G.1: 蒸着量 0.2 MLの構造モデルを作る過程 1
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図 G.2: 蒸着量 0.2 MLの構造モデルを作る過程 2
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図 G.3: 各蒸着量の構造モデルを作る過程 3
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付 録H 2Dアイランドにスケーリン
グ則を適用した先行研究
の例
Familyらは拡散長に関わるR = D/F (Dは拡散係数、F は蒸着速度)をコント
ロールすることで拡散律速条件での 2次元的な単層成長におけるスケーリング則
をモンテカルロシミュレーション (MC)で明らかにした [76]。図H.1(a)はMCで
求めた蒸着量 θに対する数密度の変化をグラフにしたものである。N は原子 2個
以上をアイランドとして数えた数密度、N1は原子 1個の数密度を表す。この二つ
の数密度の変化に対応して、4つの成長領域に分類している。今回スケーリング
則で注目するのはAの領域 (Aggregation scaling regime : 核成長領域)である。図
H.1(b)では θ = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4のMCで形成した各クラスター面積 (個数)sに対
する数密度分布を示す。(c)では (b)を全クラスターの平均面積 (個数)Sでスケー
ルした無次元の θに依存しないスケーリングプロットである。(d)(e)(f)ではR =
109の条件におけるMC像である。(d)が蒸着量 θ = 0.1、(e)が蒸着量 θ = 0.3, (f)
が蒸着量 θ = 0.7を表す。理論的には単層 2次元アイランドはスケーリング則に従
うとされてきた。以上の先行研究では原子が 2個以上で凝集すると核 (Nucleus)と
して形成し、成長する仮定のもとでスケーリング関数を求めている。加えて、核
形成の原子個数に依存してスケーリング関数が変わることが 1995年にAmarらに
よって報告されている [77]。臨界核サイズ iに依存した fiについて更に詳しく記
述すると、
fi(u) = Ciu
ie−iaiu1/ai (H.1)
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(b)
(c)
(d)
(f)
(e)
(a)
図 H.1: モンテカルロシミュレーションによるスケーリング則の導出
(a) 蒸着量 θに対する各成長領域における数密度変化. N は原子 2個以上を含むア
イランド数密度、N1は原子 1個の数密度. (b) θ = 0.1∼0.4のクラスター面積 sに
対するクラスター数密度分布. (c) スケーリング則を適用した各蒸着量の分布関数.
R = D/F = 109のときの (d) θ = 0.1, (e) θ = 0.3, (f) θ = 0.7モンテカルロシミュ
レーション結果. Dは拡散係数、F は蒸着速度、θは蒸着量 (表面被覆率).
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Γ[(i+ 2)ai]
Γ[(i+ 1)ai]
= (iai)
ai (H.2)
Ci =
(iai)
(i+1)ai
(aiΓ[(i+ 1)ai])
(H.3)
i = 1は二量体、i = 2は三量体、i = 3は四量体で核形成を起こす臨界核サイズの
パラメータである。Γはガンマ関数 Γ(z) = ∫ b
a
tz−1e−tdtで表せる。i = 1, 2, 3のと
きの関数をそれぞれ式 (H.1)で表すと
f1 = C1ue
−a1u1/a1 (H.4)
f2 = C2u
2e−2a2u
1/a2 (H.5)
f3 = C3u
3e−3a3u
1/a3 (H.6)
となる。図H.2ではFe(100)表面で成長するFeクラスターの実験プロット [76,77]
とAmarらが提案した核形成に必要な臨界核サイズに応じたスケーリング関数を i
= 1,2,3で表す。上図のモデルは iに応じたクラスターの臨界核原子個数を示す。ア
イランドのスケーリング則の実験例は Si(111)-(7×7)表面上の Pb [80]やAg [81]、
Rh(111) [82]に適用した研究があり、本研究の 2次元的な成長をするAgナノクラ
スターにも適用できると考えた。
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図 H.2: スケーリング関数とシミュレーション・実験プロットの比較
(a) i = 1, (b) i = 2 , (c) i = 3のスケーリング関数 (実線). 白プロットはMCシ
ミュレーション結果、黒プロットは Fe(100)上の Feクラスターの実験結果. 上図
の原子モデルは iに対応した臨界核原子数を表す.
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付 録I 量子サイズ効果による金属薄
膜の安定性
固体中の電子は 3次元空間のあらゆる方向に向かって運動できるが、これは電
子にとってはその運動する空間となる固体が無限に広いと感じられるためである。
しかし、ここで電子の運動する固体材料がフェルミ波長程度に薄い薄膜の場合、量
子サイズ効果が起こる可能性がある。薄膜中の電子は面内方向 (x, y)は自由に運動
できるが膜厚方向 (z方向)に運動すると、すぐその端に到達してしまいそこから
先に動けない。金属薄膜中のポテンシャルはゼロ (Veff = 0)、金属薄膜の両脇はポ
テンシャルを無限大 (Veff = ∞)の理想的な真空という条件で自由電子気体モデル
を考えると、このポテンシャル中の電子の運動のシュレディンガー方程式は
[− ℏ
2
2m
(
∂2
∂x2
+
∂2
∂y2
+
∂2
∂z2
) + V (x, y, z)]ϕ(x, y, z) = Eϕ(x, y, z) (I.1)
これを変数分離し、ϕ(x, y, z) = φ(x)φ(y)φ(z)、エネルギーEをE = Exy + Ezと
表現することにより z方向および xy方向に関する２つの式に分離できる。
− ℏ
2
2m
∂2
∂z2
φ(z) = Ezφ(z)(0 < z < d) (I.2)
[− ℏ
2
2m
∂2
∂x2
+
∂2
∂y2
]φ(x)φ(y) = Exyφ(x)φ(y) (任意の x, y) (I.3)
上で導いた 2式のうち式 (I.2)は薄膜中の電子が 0 < z < dの条件で閉じ込められ
ていることを表している。この式を解くと、
∂2
∂z2
φ(z) = −2m
ℏ2
Ezφ(z) (I.4)
φ(z) = Csin(
√
2m
ℏ2
Ezx+ α) = Csin(kxz + α) (I.5)
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と求まり、このときのEzのエネルギーは
Ez =
ℏ2kz2
2m
(I.6)
である。境界条件 φz(0) = φz(d) = 0を与えると、
φz(0) = 0⇔ Csinα = 0 (I.7)
となり、無限井戸型ポテンシャルは両端が固定端であるので sinα = 0⇔ α = 0の
条件を得ることで、
φz(d) = 0⇔ Csinkzd = 0⇔ kzd = nzpi ⇔ kz = nzpi
d
(I.8)
と量子化される。nzは自然数である。
一方、薄膜の面内方向 (x, y方向には)電子は自由に動くことができる。これを
式の波動関数 φxy = φ(x)φ(y)に対して、x, y方向それぞれに非常に長い距離 Lの
境界条件は
kx =
2pi
L
nx, ky =
2pi
L
ny (I.9)
となる。ここで一般的な自由電子気体モデルは
Etotal =
2V
8pi3
∫
|k|<kF
d3k
ℏ2|k|2
2m
(k = kx, ky, kz) (I.10)
で表せる。これは図 I.1(a)のように k = 2pi
L
(nx, ny, nz)の示す波数点が 2piL の等間隔
で 3次元的に整列している。したがって、量子状態は波数空間において一様に分
布していることになる。取り得る波数点は (2pi
L
)3の立方体ごとに 1つ存在し、それ
ぞれ上向きスピンと下向きスピンの 2つの電子を収容する。したがって、スピン
量子数も考慮すれば微小な波数体積 dkx, dky, dkzの中の状態数は
dN = 2
dkxdkydkz
2pi
L
3 =
2V
8pi3
dkxdkydkz (V = L
3) (I.11)
である。このときのエネルギーは状態数あたり ℏ2|k|2/2mであるので全体の波数
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を考えた場合、上式になる。式 (I.10)を解くと
Etotal
V
=
1
4pi3
∫ kF
0
4pi|k|2ℏ
2|k|2
2m
dk (I.12)
=
1
4pi3
4pi
ℏ2
2m
∫ kF
0
|k|4dk (I.13)
=
ℏ2
2pi2m
[
1
5
|k|5]kF0 (I.14)
=
ℏ2
10pi2m
kF
5 (I.15)
ここで自由電子気体モデルの電子密度 n0 = NV = kF
3
3pi2
より、
Etotal
V
=
3ℏ2
10m
n0kF
2 (I.16)
Etotal
n0V
=
Ecoh
n0
=
3
5
ℏ2kF 2
2m
=
3
5
EF (I.17)
となる。自由電子気体モデルによって、電子 1個当たりの単位体積当たりの凝集エ
ネルギーEtotal/V = EcohはバルクのフェルミエネルギーEF で表すことができる。
膜厚方向に電子が閉じ込められた場合、電子のエネルギーが量子化されるため、
k空間においても離散化された kz,nが飛び飛びになる。その結果、フェルミ半球中
に不連続な円が現れる。これをフェルミディスクと呼ぶ。フェルミディスク内の
nzに依存した kの積分は
Etotal = 2× S
4pi2
N∑
n=1
∫ k||max
0
2pik||max
ℏ2|k|2
2m
dk|| (I.18)
となる。ここで全体のエネルギーを 3次元空間 (x, y, z)に分解すると
Etotal = Exy + Ez,n (I.19)
と表せる。これを波数に分解すると
ℏ2|k|2
2m
=
ℏ2kx2
2m
+
ℏ2ky2
2m
+
ℏ2kz2
2m
=
ℏ2k||2
2m
+
ℏ2kz2
2m
(I.20)
|k|2 = k||2 + kz2 (I.21)
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k||maxは薄膜のフェルミ波長 k′F と量子化された波数 kz,n2を用いて三平方の定理で
求まる k||の最大値であり、以下の式で与えられる。
k||max
2 = k′F
2 − kz,n2 (I.22)
その 3つの波数の関係を図 I.1(b)に示す。これを式に代入して
Etotal =
ℏ2S
2pim
N∑
n=1
∫ √k′F 2−kz2
0
(k||
3 + k||kz
2)dk|| (I.23)
=
ℏ2S
2pim
N∑
n=1
[
1
4
k||
4 +
1
2
k||
2kz
2]
√
k′F
2−kz2
0 (I.24)
=
ℏ2S
2pim
N∑
n=1
[
1
4
(k′F
2 − kz,n2)2 + 1
2
(k′F
2 − kz,n2)kz,n2] (I.25)
=
ℏ2S
2pim
N∑
n=1
1
4
[k′F
4 − 2k′F 2kz,n2 + kz,n4 + 2k′F 2kz,n2 − 2kz,n4] (I.26)
=
ℏ2S
8pim
N∑
n=1
[k′F
4 − kz,n4] (I.27)
薄膜のフェルミエネルギー εF = ℏ
2k′F
2
2m
⇔ k′F 2 = 2mεFℏ2 と量子化された電子のエネ
ルギー εz,n = ℏ
2kz,n
2
2m
⇔ kz,n2 = 2mεz,nℏ2 を代入して
Etotal =
ℏ2S
8pim
N∑
n=1
[(
2mεF
ℏ2
)2 − (2mεz,n
ℏ2
)2] (I.28)
=
mS
2piℏ2
N∑
n=1
(εF
2 − εz,n2) (I.29)
と最終的に変形でき、これが自由電子気体モデルを用いた薄膜の全体のエネルギー
に相当する。
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’
図 I.1: フェルミ球とフェルミディスク
(a)フェルミ球と (b)半球状に現れるフェルミディスクを示す.
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